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Chapitre 1
Introduction
1.1 Contexte ge´ne´ral de l’e´tude
La place occupe´e dans notre environnement par les semi-conducteurs n’a cesse´
de croˆıtre depuis l’e´laboration du premier transistor bipolaire par John Bardeen,
William Shockley et Walter Brattain aux laboratoires Bell en 1948. De par leur en-
combrement re´duit, leur faible consommation e´nerge´tique et leur grande robustesse,
les transistors ont tout d’abord remplace´ progressivement les tubes e´lectroniques ou
« lampes » dans l’amplification du signal. Ces lampes ne sont aujourd’hui gue`re
plus utilise´es que dans les amplificateurs de guitare e´lectrique et les syste`mes audio
de haute qualite´, en raison de la dynamique et du son qu’elles permettent d’obtenir.
Une nouvelle e´tape majeure est atteinte en 1959, avec la fabrication du premier
transistor a` effet de champ fonctionnel ou MOS-FET (Metal Oxyde Semiconductor
– Field Effect Transistor) par John Atalla et Dawon Kahng [1], toujours aux labora-
toires Bell. Cette architecture servira de base aux technologies de´veloppe´es durant
les de´cennies suivantes, avec le formidable essor de l’industrie de la microe´lectro-
nique.
L’ame´lioration continuelle des proce´de´s de fabrication de transistors, entrainant
la miniaturisation des dimensions des diffe´rents composants e´lectroniques, a permis
dans un premier lieu l’e´laboration par Jack Kilby de Texas Instruments du circuit
inte´gre´, regroupant tous les composants d’un circuit e´lectronique. L’e´tape suivante
fut l’e´laboration du premier microprocesseur par Intel en 1971, re´unissant sur un seul
circuit inte´gre´ tous les composants du processeur d’un ordinateur. Cette ve´ritable
re´volution a permis une ame´lioration conside´rable de la vitesse de fonctionnement
des processeurs, de la consommation e´nerge´tique, du couˆt des dispositifs et de leur
fiabilite´. Cette miniaturisation des composants a naturellement amene´ a` une re´duc-
tion de taille des calculateurs, et au de´veloppement des premiers micro-ordinateurs.
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La constante miniaturisation des dispositifs, permettant la re´alisation de circuits
inte´gre´s comprenant toujours plus de transistors a e´te´ the´orise´e par Gordon E. Moore
en 1965 [2]. La de´sormais ce´le`bre « loi de Moore » pre´disait alors une augmentation
a` couˆt constant de la complexite´ des circuits inte´gre´s d’un facteur 2 chaque anne´e.
Cette pre´diction a e´te´ re´vise´e en 1975, avec cette fois une augmentation du nombre
de transistors des microprocesseurs par puce de silicium double tous les deux ans [3].
Cette tendance s’est re´ve´le´e exacte jusqu’au de´but des anne´es 2000, comme le montre
la figure 1.1 repre´sentant l’e´volution du nombre de transistors par puce au cours du
temps. Cette course a` la miniaturisation des composants a ne´anmoins un couˆt, et
entraine une complexification constante des e´tapes de fabrication. Afin de garantir
une e´volution coordonne´e entre les diffe´rents acteurs de cette industrie (fabricants
de semi-conducteurs mais aussi fournisseurs d’e´quipements) et donc de suivre l’e´vo-
lution pre´dite par la loi de Moore le plus longtemps possible, un groupe d’experts de
l’industrie des semi-conducteurs e´tablit une feuille de route, l’ITRS (International
Technology Roadmap for semiconductors) e´tablissant dans chaque domaine de la
fabrication des transistors des objectifs a` atteindre pour les anne´es a` venir. La mi-
niaturisation est aujourd’hui arrive´e a` un niveau tel qu’il est de plus en plus difficile
d’atteindre ces objectifs. En effet, les technologies actuellement en de´veloppement
montrent des plus petites dimensions de l’ordre de seulement quelques nanome`tres,
et on se heurte donc a` des effets physiques de plus en plus difficiles a` surmonter.
Figure 1.1 – Loi de Moore - Evolution du nombre de transistors par puce au cours
du temps (source Intel).
En raison de cette augmentation des couˆts de de´veloppement et pour rester com-
pe´titifs, les fabricants de semi-conducteurs se voient donc dans l’obligation de mettre
en commun leurs de´penses de recherche et de´veloppement, notamment pour les
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e´tapes les plus en amont de la re´alisation d’une nouvelle technologie. Ces constants
progre`s technologiques ont entraine´ une e´volution conside´rable des modes de vie, avec
la ge´ne´ralisation de l’e´lectronique grand public, l’implantation des micro-ordinateurs
dans les foyers et aujourd’hui le de´veloppement d’objets nomades de type « smart-
phones » ou tablettes toujours plus efficaces. Ces e´quipements sont la face « e´merge´e
» de l’iceberg que constituent les diffe´rents composants e´lectroniques pre´sents dans
notre environnement. On retrouve en effet aujourd’hui ces composants en nombre
croissant dans les habitations (alarmes incendie), les ve´hicules (capteurs de pres-
sion, ordinateurs de bord), les te´le´communications . . . . Une innovation majeure est
l’apparition des objets dits « connecte´s » tels que des bracelets, qui permettent de
recueillir et transmettre certaines donne´es physiologiques du porteur, pour des ap-
plications notamment dans le domaine du sport ou de la me´decine pour suivre l’e´tat
de sante´ de patients.
S’il est vrai que les Etats-Unis ont longtemps domine´ le secteur des semiconduc-
teurs, aussi bien au niveau des innovations technologiques que des ventes de produit,
avec des ge´ants de l’industrie tels qu’Intel ou IBM, ce secteur est aujourd’hui mon-
dialise´, avec des acteurs base´s partout dans le monde. La microe´lectronique s’est
notamment de´veloppe´e en France depuis le de´but des anne´es 60 sous l’impulsion du
Commissariat a` l’Energie Atomique (CEA), avec la fabrication d’un premier circuit
inte´gre´ en 1964 et la cre´ation du Laboratoire d’Electronique et de Technologies de
l’Information ou Leti en 1967 a` Grenoble. De nombreuses avance´es technologiques
ont ainsi e´te´ re´alise´es en France, telles que l’invention de la carte a` puce en 1974, ou
le de´veloppement du proce´de´ de fabrication des semi-conducteurs sur isolant (SOI)
Smart-Cut par le Leti en 1991.
Ces activite´s de recherche technologique sont mene´es de concert avec des in-
dustriels. De la fusion d’une de ces entreprises, Thomson Semiconducteurs, avec
l’entreprise italienne SGS naˆıtra en 1987 l’entreprise SGS-Thomson, devenue ST-
Microelectronics en 1998. C’est dans ce contexte qu’est fonde´ le site de Crolles,
consacre´ aux activite´s de recherche et de´veloppement avance´es aussi bien qu’a` la
production, avec l’inauguration en 1992 de la salle blanche 200 mm. L’alliance de
STMicroelectronics avec Philips et Motorola au sein de la «Crolles 2 Alliance» pour
le de´veloppement des nouvelles technologies entraine la cre´ation d’une nouvelle salle
blanche sur le site de Crolles («Crolles 2 »), pouvant produire des puces sur des
substrats 300 mm.
Cette the`se se de´roule donc dans l’environnement industriel et scientifique gre-
noblois, en collaboration entre STMicroelectronics, le Laboratoire des Technologies
de la Microe´lectronique (CNRS-LTM) et le CEA-Leti.
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1.2 Inte´gration du dispositif
1.2.1 Le transistor MOS-FET
Le transistor a` effet de champ a` grille me´tal-oxyde ou MOS-FET est, depuis
le de´but des anne´es 60, a` la base de la technologie de fabrication des composants
en microe´lectronique. Son principe a e´te´ imagine´ par Lillienfeld [4] au cours des
anne´es 1920, mais le premier transistor fonctionnel ne sera pas re´alise´ avant 1958.
Contrairement au transistor bipolaire qui fait intervenir trous et e´lectrons dans son
fonctionnement, le transistor MOS est base´ sur le de´placement d’un seul type de
porteur de charge. Le principe du transistor a` effet de champ est de moduler la
conductivite´ d’un « canal » situe´ entre des terminaux d’entre´e (la source) et de
sortie (le drain) des e´lectrons par l’application d’un champ e´lectrique sur une grille.
Dans le cas de la technologie MOS, la grille me´tallique est isole´e du substrat par un
die´lectrique. Le sche´ma de principe de ce type de transistor est illustre´ en figure 1.2.
Figure 1.2 – Sche´ma de principe du transistor MOS.
Le transistor MOS « conventionnel » est compose´ d’un substrat en silicium. La
source et le drain rec¸oivent le meˆme type de dopage, diffe´rent de celui du substrat.
La grille me´tallique est quant a` elle remplace´e par du silicium polycristallin (ou poly-
Si). La grille est isole´e du substrat par une couche die´lectrique de SiO2, afin d’e´viter
tout court-circuit. On distingue donc deux types de transistors, selon la nature du
dopage de la source et du drain. Lorsque ceux-ci sont dope´s n ou p, on parle alors
respectivement de nMOS ou de pMOS. L’utilisation comple´mentaire de ces deux
types de transistor est a` l’origine de la technologie CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor), qui est a` la base des proce´de´s de fabrication de composants
e´lectroniques actuels.
Dans le cas d’un dispositif nMOS, le drain et la source sont dope´s n et le canal
les reliant dope´ p. Les porteurs de charge majoritaires dans le canal sont donc les
trous. En appliquant sur la grille une tension positive, on va donc appauvrir en trous
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la zone situe´e a` proximite´ de l’oxyde. Si cette tension VGS entre grille et substrat est
suffisamment e´leve´e, on assiste alors a` l’apparition d’une zone dite « d’inversion »
dans laquelle les trous sont minoritaires, permettant ainsi la conduction des e´lectrons
entre source et drain. On appelle la tension ne´cessaire a` appliquer pour atteindre ce
re´gime « tension de seuil », note´e Vt. Le transistor peut donc se trouver dans deux
e´tats :
- Si VGS > Vt, le courant passe entre source et drain, c’est le re´gime d’inversion,
le transistor est en e´tat « ON ».
- Si VGS < Vt, les trous sont majoritaires et bloquent le transport des e´lectrons,
le transistor est donc en e´tat « OFF ».
Afin de guider le de´placement des e´lectrons une polarisation positive est appli-
que´e entre le drain et la source (VD – VS > 0).
Le dispositif de fonctionnement d’un transistor pMOS est identique a` celui du
nMOS, mais les polarisations sont inverse´es, les porteurs majoritaires dans le canal
e´tant cette fois-ci les e´lectrons. Ainsi, lorsque VGS > Vt, la conduction est bloque´e
et le transistor est en mode « OFF ».
1.2.2 Le remplacement ne´cessaire du SiO2
L’empilement Si/SiO2/Poly − Si constitutif du transistor MOS «traditionnel»
peut eˆtre conside´re´ comme un condensateur de capacite´ de capacite´ C :
C =
Sε0κ
t
(1.1)
Ou` S repre´sente la surface des e´lectrodes en regard, ε0 la permittivite´ die´lectrique
du vide, t l’e´paisseur de l’isolant et κ la permittivite´ relative.
La miniaturisation constante des dimensions des transistors, illustre´e par la loi
de Moore, est repre´sente´e par l’e´volution des nœuds technologiques. Ces nœuds sont
caracte´rise´s par la taille du plus petit motif, soit selon les de´finitions la largeur de
la grille du transistor ou la demi-largeur des premie`res interconnexions me´talliques.
Ainsi, comme le montre l’e´quation 1.1, si l’on re´duit les dimensions d’un transistor
et afin de conserver une capacite´ constante, il est ne´cessaire de diminuer d’autant
l’e´paisseur de l’oxyde de grille. Cette re´duction implique cependant diffe´rents phe´no-
me`nes comme l’augmentation du courant de fuite par effet tunnel et la diminution
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de la tension VG. Jusqu’au de´but des anne´es 2000, cette diminution des diffe´rentes
dimensions a pu se faire sans changer la nature des mate´riaux constitutifs du tran-
sistor.
L’e´paisseur de l’oxyde est devenue un parame`tre critique a` partir du nœud 90 nm,
avec des e´paisseurs de SiO2 de l’ordre de 1,2 nm, entrainant des courants de fuite
de plus en plus importants [5] pouvant aller jusqu’a` 1 A/V pour une tension de
1V, ce qui est largement supe´rieur aux spe´cifications notamment pour une basse
consommation. Le remplacement du SiO2 par un nouveau mate´riau s’est alors ave´re´
ne´cessaire. Selon l’e´quation 1.1, on voit qu’une solution permettant de garder une
e´paisseur de die´lectrique «acceptable» (a` capacite´ constante), et donc de limiter les
courants de fuite est d’augmenter la valeur κ, et donc utiliser un mate´riau de plus
forte permittivite´. Ces mate´riaux a` forte constante die´lectrique sont appele´s «high-
k». La notion d’e´paisseur d’oxyde e´quivalente ou EOT (Equivalent Oxide Thickness)
permet de mesurer le gain apporte´ par des mate´riaux high-k sur le SiO2, en donnant
pour une e´paisseur de high-k donne´e l’e´paisseur de SiO2 qu’il aurait fallu de´poser
pour obtenir une meˆme valeur de capacite´. L’EOT est de´finie de la fac¸on suivante :
EOT =
εSiO2
εhigh−k
· thigh−k (1.2)
La permittivite´ du SiO2 e´tant de 3,9, pour un mate´riau high-k d’une permittivite´
de 16 on aura alors une e´paisseur de´pose´e de 40 A˚, correspondant a` une e´paisseur
de SiO2 de 10 A˚. Ces mate´riaux permettent donc a` capacite´ constante de de´poser
des couches plus e´paisses que pour du SiO2, et ainsi limiter les courants de fuite par
effet tunnel.
L’introduction des mate´riaux de type high-k s’est faite par Intel en 2007 a` partir
du nœud technologique 45 nm, et pour les autres acteurs du secteur a` partir du
nœud 32 nm.
1.2.3 L’architecture High-K Metal Gate
Pour remplacer l’oxyde de silicium, le choix s’est porte´ sur des die´lectriques high-k
a` base de hafnium, tels que le HfO2 ou le HfSiON . Malheureusement, l’inte´gra-
tion de ce type de mate´riaux pose certains proble`mes au niveau de l’inte´gration du
dispositif, principalement avec la grille en poly-silicium. En effet, la faible qualite´ de
l’interface entre high-k et poly-Si entraine une diminution de la mobilite´ des porteurs
de charge, et une augmentation de la tension de seuil du transistor. Par ailleurs, la
pre´sence de zones de de´ple´tion dans le silicium polycristallin en re´gime d’inversion
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entraine l’apparition de capacite´s parasites, qui de´gradent l’EOT de l’empilement.
Pour pallier ces inconve´nients, il a donc e´te´ de´cide´ de remplacer aussi le mate´riau
constituant la grille. Le choix s’est porte´ sur une grille me´tallique, ne posse´dant donc
pas de zone de de´ple´tion en raison de la forte densite´ de porteurs dans les me´taux.
Un des principaux crite`res de choix du me´tal de grille a` utiliser est la valeur de
son travail de sortie, c’est-a`-dire la diffe´rence d’e´nergie entre le niveau de Fermi et
celui du vide. Selon le type de transistor, il est ne´cessaire d’aligner le travail de sortie
du me´tal avec la bande de conduction (nMOS) ou de valence (pMOS) du substrat.
Pour le silicium, les valeurs de ces e´nergies sont de EC = 4,01 eV et EV = 5,13 eV.
Le choix s’est porte´ a` STMicroelectronics sur l’utilisation du TiN comme me´tal
de grille pour les nœuds technologiques 28 nm et infe´rieurs. En effet, la valeur du
travail de sortie de ce me´tal (4,65 eV) est interme´diaire entre les valeurs ne´cessaires
pour chaque type de transistor. Il est alors possible d’utiliser un meˆme me´tal de grille
pour les transistors nMOS et pMOS, re´duisant ainsi les couˆts de production. Cette
solution entraine ne´anmoins un inconve´nient : avec un travail de sortie interme´diaire,
la tension de seuil aura une valeur e´leve´e dans chacun des cas, or une tension de
seuil trop e´leve´e augmente la consommation e´lectrique du transistor.
Il devient donc ne´cessaire d’adapter la valeur du travail de sortie du TiN afin
de diminuer la tension de seuil (Vt). Pour cela, on inse`re des additifs me´talliques
dans le TiN, tels que le lanthane qui va permettre d’augmenter la valeur du travail
de sortie (pour les nMOS), ou l’aluminium qui va diminuer cette valeur (pMOS).
L’empilement obtenu, dans chacun des deux cas est symbolise´ sur la figure 1.3.
Figure 1.3 – Repre´sentation sche´matique de l’empilement constitutif des transistors
n et pMOS pour le nœud technologique 28 nm.
La couche me´tallique de´pose´e pour la fabrication des transistors n et p, bien
qu’a` base de TiN, est donc de nature diffe´rente et il est ne´cessaire de retirer le me´tal
pMOS de´pose´ dans les zones n pre´alablement au de´poˆt du me´tal nMOS.
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Ce retrait de la grille me´tallique p se fait par gravure chimique par voie humide
en pre´sence de re´sine. La gravure humide a en effet e´te´ pre´fe´re´e a` la gravure plasma
pour cette e´tape en raison de son couˆt moindre et du plus faible endommagement
qu’elle apporte au substrat.
Dans le cadre de cette the`se, nous nous sommes donc inte´resse´s a` la structuration
par gravure humide du me´tal de grille pour le nœud technologique 28 nm.
12
1.3. PROBLE´MATIQUE DU PATTERNING
1.3 Proble´matique du patterning
Pour structurer l’empilement de mate´riaux constitutifs des transistors, on utilise
une approche dite « top-down » qui consiste a` enchainer des e´tapes de lithographie
pour obtenir des motifs et de gravure humide ou se`che pour transfe´rer ces motifs
dans l’empilement.
Ce proce´de´ consiste alors en plusieurs e´tapes :
- De´poˆt du mate´riau sur toute la surface du substrat.
- Recouvrement des zones a` conserver du mate´riau par de la re´sine.
- Gravure humide ou plasma du mate´riau dans les zones non recouvertes par la
re´sine.
L’alternance de ces diffe´rentes e´tapes (figure 1.4) permet la structuration du ma-
te´riau, et est a` la base de l’e´laboration des dispositifs re´alise´s en microe´lectronique.
Figure 1.4 – Etapes successives permettant la structuration de l’empilement pour
la re´alisation des dispositifs en microe´lectronique.
1.3.1 Lithographie
La photolithographie regroupe la succession d’e´tapes permettant de recouvrir
certaines zones du substrat de blocs de re´sine. Cette technique est base´e sur l’utilisa-
tion de polyme`res sensibles a` la lumie`re, ou re´sines photosensibles, dont la solubilite´
dans un bain de solution chimique nomme´e « de´veloppeur » va eˆtre de´termine´e par
leur exposition a` un rayonnement lumineux (de´finition de l’International Union of
Pure and Applied Chemistry). On distingue alors deux grandes familles de re´sines
photosensibles :
- Les re´sines positives, pour lesquelles la partie expose´e a` la lumie`re devient so-
luble dans le de´veloppeur, la partie non-expose´e restant en place.
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- Les re´sines ne´gatives, pour lesquelles l’exposition a` la lumie`re diminue forte-
ment la solubilite´, la partie non-expose´e e´tant retire´e lors du de´veloppement.
Dans chaque cas, l’exposition de la re´sine aux photons entraine des modifications
dans sa composition chimique, ce qui donne une augmentation ou une diminution
de la solubilite´ dans un solvant. Lors de cette e´tude, les re´sines utilise´es ont e´te´ des
re´sines positives de type 248 nm.
Concept
Les diffe´rentes e´tapes permettant le recouvrement se´lectif de zones de´finies sur
un substrat par photolithographie sont de´taille´es en figure 1.5.
En premier lieu, l’e´talement de la re´sine est re´alise´ uniforme´ment sur toute la
plaque par centrifugation-e´vaporation. Le recuit post-de´poˆt ou PAB (Post Apply
Bake) permet l’e´vaporation des solvants re´siduels et la densification du film, et assure
donc une uniformite´ plaque a` plaque des couches de re´sine. L’exposition a` travers
un masque permet ensuite de transfe´rer le motif a` re´aliser dans la re´sine. Enfin, le
de´veloppement permet de dissoudre la re´sine dans les zones de plus faible solubilite´,
et ainsi d’obtenir la structure de´finitive du masque de re´sine.
Figure 1.5 – Succession d’e´tapes permettant la re´alisation de motifs par lithogra-
phie et gravure.
Les conditions expe´rimentales applique´es pour ces diffe´rentes e´tapes sont de´-
taille´es dans le chapitre 2.
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Re´sines a` amplification chimique 248 nm
De nombreuses formulations de re´sines photosensibles ont e´te´ de´veloppe´es au fil
des e´volutions technologiques en microe´lectronique, afin de de´finir des motifs de plus
en plus fins. La miniaturisation des dispositifs impose en effet la de´finition de zones
de dimensions de plus en plus e´troites. Le phe´nome`ne de diffraction limitant la re´-
solution optique, un moyen d’augmenter cette re´solution est de baisser la longueur
d’onde du rayonnement. On est ainsi passe´ d’insolations autour de 436 nm, a` des lon-
gueurs d’ondes de 193 nm dans les dernie`res ge´ne´rations de re´sines. Cette diminution
de la longueur d’onde, et notamment le passage d’une insolation en UV « proches »
(436 a` 365 nm), a` des UV « profonds » ( 248 nm et en-dessous) a notamment ne´ces-
site´ l’adaptation des re´sines. En effet, si on baisse la longueur d’onde d’exposition,
on augmente l’e´nergie des photons et ainsi a` dose d’insolation constante, moins de
photons sont disponibles pour induire les modifications chimiques.
Une solution a` ce proble`me a e´te´ apporte´e par le concept d’amplification chi-
mique. Dans ce cas, un photon n’engendre plus une modification, mais une se´rie de
modifications dans la structure chimique de la re´sine, par ge´ne´ration d’un catalyseur.
Pour les re´sines positives a` amplification chimique de type 248 nm telles que
celles utilise´es dans cette e´tude, la dissolution du polyme`re par le de´veloppeur est
empeˆche´e par la pre´sence de groupements protectifs. Le compose´ photoactif de ces
re´sines est le photoge´ne´rateur d’acide ou PAG (Photoactive Generator). Ce groupe-
ment est pre´sent sur la structure du polyme`re, en plus des groupements protectifs.
Lors de l’exposition, ce groupement ge´ne`re un acide, dont l’action est de cataly-
ser la se´paration des groupements protectifs de la chaˆıne principale, comme illustre´
sur la figure 1.6. Dans le cas des re´sines de type 248 nm, la chaˆıne principale est
constitue´e de poly-hydroxystyre`ne. Un exemple de groupement protectif utilise´ est
le tert-butoxycarbonyle ou t-BOC. De nombreux types de PAG peuvent eˆtre utilise´s,
comme par exemple les sels de sulfonium.
Figure 1.6 – Me´canisme d’amplification chimique d’une re´sine de type 248 nm.
Un traitement thermique applique´ apre`s exposition permet au PAG de diffuser
dans le polyme`re et de cliver un grand nombre de groupements protectifs, celui-
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ci n’e´tant pas consomme´ par la re´action de clivage. Le recuit post-exposition ainsi
applique´ est nomme´ PEB (Post-Exposure Bake).
Apre`s exposition et PEB, les zones expose´es se retrouvent donc de´prote´ge´es et
sont donc dissoutes dans le de´veloppeur alors que les zones non-expose´es restent en
place, le PAG n’ayant pas e´te´ libe´re´.
Reveˆtements anti-re´flectifs
Avec la diminution constante des dimensions critiques, et ainsi des longueurs
d’ondes d’exposition sont apparus des phe´nome`nes d’interfe´rences dans la re´sine, en
raison notamment de la re´flectivite´ supe´rieure de certains substrats a` ces longueurs
d’onde. Ces effets d’interfe´rence et notamment la formation d’ondes stationnaires,
accentue´s par la topographie du substrat sous-jacent a` la re´sine, peuvent entrainer
de fortes variations de dimension critique [6]. Afin d’ame´liorer le controˆle du CD lors
des e´tapes de lithographie, des reveˆtements anti-re´flectifs ou ARC (Anti-Reflective
Coatings) ont donc e´te´ de´veloppe´s afin d’e´liminer les effets d’interfe´rence cre´e´s lors
de l’exposition. Deux types de reveˆtements anti-re´flectifs peuvent alors eˆtre utilise´s,
selon la position du film par rapport a` la re´sine :
- Si le film est situe´ au-dessus de la re´sine, on parle de TARC (Top Anti-Reflective
Coating). L’e´paisseur de cette couche transparente est de´finie afin que la re´flexion
interne dans la re´sine soit destructrice.
- Si le film est situe´ entre le substrat et la couche de re´sine, on parle de BARC
(Bottom ARC). Dans ce cas le but du film est d’absorber la majeure partie de la
lumie`re pe´ne´trant dans la re´sine lors de l’exposition, empeˆchant de fait la formation
d’interfe´rences.
Plusieurs e´tudes [7, 8] ont montre´ qu’en plus de leurs proprie´te´s anti-re´flectives,
les BARC permettaient par ailleurs d’ame´liorer l’adhe´rence des motifs de re´sine sur
certains mate´riaux, notamment ceux re´pute´s comme peu adhe´rents.
A la diffe´rence des TARC, qui sont retire´s en meˆme temps que la re´sine lors du
processus de de´veloppement, le retrait des BARC ne´cessite une e´tape de gravure
supple´mentaire par gravure ionique re´active ou RIE (Reactive Ion Etch) [9]. C’est
pour s’affranchir de cette e´tape qu’ont e´te´ de´veloppe´s des BARC de´veloppables ou
dBARC, dote´s comme la re´sine de groupements photoactifs et qui sont donc dis-
sous en meˆme temps que celle-ci dans le de´veloppeur apre`s exposition [9, 10]. Un
inconve´nient de ce type de mate´riaux peut en revanche eˆtre l’apparition de re´sidus
organiques dans les zones ouvertes post de´veloppement . Une solution a` ce phe´no-
me`ne est l’utilisation de plasmas de nettoyage de type « descum » post lithographie
pour retirer ce type de re´sidus [11].
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1.3.2 Gravure
L’e´tape de lithographie ayant permis de de´finir sur la plaque les diffe´rents motifs,
l’e´tape suivante est la gravure du mate´riau dans les zones ouvertes (non recouvertes
de re´sine). Cette gravure peut se faire soit :
- Par action d’une solution acide ou basique sur le mate´riau en voie liquide, c’est
la gravure dite « humide ».
- Par action d’un plasma de gravure : c’est la gravure se`che ou plasma.
Ces me´thodes pre´sentent chacune leurs avantages et inconve´nients et sont toutes
deux utilise´es lors des e´tapes de de´finition des diffe´rentes zones.
Proprie´te´s de gravure
La gravure, qu’elle soit effectue´e par un plasma ou une solution chimique peut
eˆtre caracte´rise´e selon plusieurs crite`res :
- La vitesse de gravure : ce parame`tre de´signe la quantite´ de mate´riau consom-
me´e apre`s un temps d’exposition donne´ au traitement applique´.
- La se´lectivite´ : ce parame`tre repre´sente la diffe´rence entre les vitesses de gra-
vure de mate´riaux de nature diffe´rente pendant le traitement. En conside´rant deux
mate´riaux A et B, une gravure sera conside´re´e se´lective par rapport au mate´riau
A si le rapport entre les vitesses de gravure de A et B est e´leve´. A l’inverse, si les
vitesses de gravure de ces deux mate´riaux sont proches on parlera de gravure peu
se´lective (figure 1.7(a)).
- L’isotropie : ce parame`tre de´finit le caracte`re directionnel de la gravure. Dans
le cas de la gravure de motifs, cela se traduit par la vitesse de gravure late´rale, et
donc la consommation du mate´riau A sous les motifs de mate´riau B. Dans le cas
d’une gravure anisotropique, la vitesse de gravure late´rale est nulle, comme illustre´
sur la figure 1.7(b).
- L’uniformite´ de la gravure, qui correspond a` l’e´cart type de l’e´paisseur consom-
me´e, que ce soit intra ou inter-plaques.
Ide´alement, on cherche donc a` re´aliser une gravure la plus rapide et uniforme
possible, fortement se´lective par rapport au mate´riau a` graver et avec une faible
isotropie, pour limiter le phe´nome`ne de gravure sous les motifs ou « undercut ».
Il n’existe cependant pas de technique permettant de re´unir tous ces parame`tres
simultane´ment, la gravure humide e´tant se´lective mais isotrope, et la gravure se`che
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(a) se´le´ctivite´ (b) isotropie
Figure 1.7 – Influence de la se´le´ctivite´ (a) et de l’isotropie (b) d’une gravure sur la
forme des motifs.
anisotrope mais peu se´lective. Il est donc ne´cessaire de se´lectionner le type de gra-
vure a` appliquer en fonction du contexte de l’e´tape (ge´ome´trie des motifs, mate´riaux
a` graver. . . ).
Dans le cadre de cette the`se nous nous sommes inte´resse´s a` la gravure chimique
de mate´riaux, qui sera donc de´taille´e dans les paragraphes suivants.
Gravure humide
Historiquement, la gravure chimique en voie humide a e´te´ la premie`re applique´e
pour la re´alisation de circuits inte´gre´s en microe´lectronique. Le mate´riau a` graver
est mis en contact avec la solution de gravure, la dure´e d’exposition de´terminant la
quantite´ de mate´riau retire´. Cette exposition du mate´riau au liquide peut se faire
soit par immersion des plaques dans un bain de chimie, soit par la de´livrance de
la solution directement sur la plaque. Les diffe´rents proce´de´s de gravures chimiques
sont de´veloppe´s avec plus de de´tails dans le chapitre 2.
Le principe de la gravure chimique consiste dans un premier temps a` modifier la
surface du mate´riau afin de la rendre facilement soluble, puis a` dissoudre le mate´riau
modifie´ dans un solvant, l’eau dans la grande majorite´ des cas. La re´pe´tition de ces
e´tapes d’activation et de dissolution au cours du traitement chimique entraine la
gravure du mate´riau sur une e´paisseur de´termine´e par le temps de contact avec la
solution de gravure.
De nombreux parame`tres peuvent impacter la vitesse de gravure d’un mate´riau
par une solution. La concentration de chacun des solute´s joue en premier lieu sur
la nature et la concentration des espe`ces en solution, et donc sur la gravure. La
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tempe´rature de la solution joue quant a` elle sur la cine´tique de la re´action de gravure.
D’autres facteurs peuvent impacter l’homoge´ne´ite´ de la gravure, comme le mode de
de´livrance de la solution ou la dure´e de vie de la solution. On de´taillera l’influence
de ces parame`tres dans le cas de la gravure SC1, utilise´e lors de ces travaux.
Gravure par solution SC1
On se concentre dans ces travaux sur la gravure humide de films de TiN. On
utilise pour cela une solution de type SC1 (Standard Clean 1), parfois appele´e
aussi APM (Ammonia Peroxide Mixture) compose´e d’un me´lange d’ammoniaque
NH4OH, de peroxyde d’hydroge`ne H2O2 et d’eau. Cette solution a e´te´ de´veloppe´e
par Kern et Puotinen [12], et e´tait initialement destine´e au nettoyage de surfaces
de silicium. Le nettoyage par voie chimique consiste a` retirer des particules d’une
surface en cassant les liaisons qui les relient par gravure de la surface. Le nettoyage
se diffe´rencie de la gravure humide dans le sens qu’il n’est pas utilise´ pour structurer
un mate´riau. Les e´quilibres de dissociation mis en jeu dans cette solution sont les
suivants :
H2O2 ↔ H
+ +HO−2 (1.3)
NH3 +H2O ↔ NH
+
4 +OH
− (1.4)
H2O ↔ H
+ +OH− (1.5)
Dans le cas du nettoyage du Si par SC1, le processus consiste en une oxydation
continue de la surface de silicium, suivie par la gravure du SiO2 forme´. L’oxydation
est due au peroxyde d’hydroge`ne, et a` l’action des espe`ces H2O2 et HO
−
2 pre´sentes
en solution. Les travaux de Verhaverbeke et al. [13] ont montre´ que cette oxydation
e´tait due principalement a` la pre´sence de l’ion HO−2 . La re´action d’oxydation du
silicium est donc de la forme :
Si+ 2HO−2 ↔ SiO2 + 2OH
− (1.6)
La concentration en ions HO−2 est plus importante dans les solutions de SC1 que
dans le peroxyde d’hydroge`ne « pur », en raison de la pre´sence d’ammoniaque. En
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effet, celle-ci entraine une augmentation du pH de la solution et ainsi une concen-
tration plus importante des ions HO−2 en solution. La gravure du SiO2 ainsi forme´
est quant a` elle engendre´e par l’action des ions OH−.
SiO2 + 2OH
− ↔ H2SiO
2−
4 (1.7)
En plus de son action permettant le nettoyage des surfaces de silicium, la solu-
tion de SC1 peut aussi eˆtre utilise´e pour la gravure chimique de diffe´rents mate´riaux,
comme certains types de SiO2 le Ti ou le T iN . La vitesse de gravure de cette so-
lution est fortement de´pendante de la nature du mate´riau a` graver, comme l’ont
montre´ plusieurs e´tudes [14, 15]. La gravure du TiN se fait, comme dans le cas du
silicium, par un me´canisme d’oxydations et de gravures successives du mate´riau,
comme illustre´ par les e´quations 1.8 et 1.9 :
T iN +HO−2 + 4H2O ↔ T iO
++ + 3OH− +NH4OH (1.8)
T iO++ +HO−2 ↔ [T iO
++ ·HO−2 ] (1.9)
Le TiN va ainsi eˆtre en premier lieu oxyde´ par HO−2 et former du T iO
++, qui va
par la suite re´agir a` nouveau avec l’espe`ce oxydante pour former des complexes de
peroxy-titanate de type [T iO++ ·HO−2 ]. Verhaverbeke et al. ont montre´ que malgre´
leur plus faible concentration en solution, la formation de complexes avec HO−2 e´tait
privile´gie´e a` ceux forme´s avec H2O2.
Ainsi le ratio entre NH4OH et H2O2 dans la solution, qui modifie le pH de la
solution impacte fortement la quantite´ d’ions HO−2 en solution et donc la vitesse de
gravure, ce qu’ont montre´ plusieurs e´tudes [13,15,16].
On a par ailleurs un fort impact de la tempe´rature de la solution sur la vitesse
de gravure. En effet, on aura avec l’augmentation de la tempe´rature de manie`re pa-
ralle`le un effet duˆ a` l’e´nergie d’activation de la re´action de gravure, qui va accroˆıtre
la vitesse de gravure, et un effet duˆ a` la diminution de la concentration d’espe`ces
HO−2 en solution, qui va faire de´croˆıtre la vitesse. Bien que les deux effets doivent
eˆtre pris en compte, le parame`tre duˆ a` l’e´nergie d’activation de la re´action est pre´-
ponde´rant et on observe donc une augmentation de la vitesse de gravure du TiN
avec la tempe´rature de la solution de SC1.
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Les effets a` la fois du pH et de la tempe´rature de la solution doivent par ailleurs
eˆtre pris en compte en ce qui concerne la se´lectivite´ de la gravure. Richard et al. [15]
ont notamment montre´ dans le cas de la gravure du TiN en pre´sence de Cu une gra-
vure tre`s se´lective a` un pH infe´rieur a` 10, mais pour des valeurs de pH supe´rieures la
vitesse de gravure du Cu augmente brutalement, faisant ainsi de´croˆıtre la se´lectivite´
globale de la gravure TiN / Cu. L’augmentation de tempe´rature de la solution peut
elle aussi entrainer une diminution de la se´lectivite´, comme par exemple dans le cas
des gravures de TiN en pre´sence de SiO2 ou de T iSi2 [13].
Enfin, dans le cas de gravures en bain de chimie, la dure´e de vie du bain de SC1
est un facteur primordial, et on constate une forte diminution de la vitesse de gravure
dans les heures suivant la pre´paration de la solution, en raison de la de´composition
des espe`ces et de l’e´vaporation [16].
1.3.3 Proble´matique de la gravure humide
Comme spe´cifie´ en partie 1.2.3, on s’inte´resse a` la gravure de la tricouche TiN
/ Al / TiN pour la structuration des transistors pMOS. Cet empilement me´tallique
est de´pose´ sur un film de HfSiON. L’utilisation d’une solution de SC1 est tout a` fait
adapte´e, la gravure TiN / HfSiON en pre´sence de SC1 e´tant extreˆmement se´lective.
Des e´tudes de vitesses de gravure du HfSiON par SC1 n’ont en effet pas permis de
de´tecter de diminution de l’e´paisseur de ce mate´riau.
Ne´anmoins, de nombreux proble`mes ont e´te´ rencontre´s au cours du de´veloppe-
ment de ce proce´de´ de gravure en pre´sence de re´sine photosensible, en raison de
l’apparition de phe´nome`nes de de´collement des motifs de re´sine durant la gravure
avant retrait complet du TiN.
Des solutions ont e´te´ trouve´es au niveau du proce´de´ de fabrication afin d’e´viter
ces de´collements, mais les me´canismes d’adhe´sion des motifs de re´sine lors d’une
gravure humide restent tre`s peu connus.
Les travaux de cette the`se se concentrent donc sur cette e´tape de gravure humide
du me´tal de grille pour le nœud technologique 28 nm. L’objectif est d’obtenir une
meilleure compre´hension des me´canismes en jeu, et donc pouvoir continuer a` adap-
ter des proce´de´s de gravure chimique pour les nouvelles technologies de´veloppe´es a`
STMicroelectronics.
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1.4 Point critique de l’adhe´rence des re´sines
Ces travaux de the`ses sont base´s sur l’e´tude des phe´nome`nes de de´collement des
motifs de re´sine lors d’e´tapes de gravure chimique. On de´taillera donc dans cette
partie les the´ories de l’adhe´sion entre mate´riaux, pour ensuite se pencher sur le cas
particulier de l’adhe´sion en milieu aqueux re´actif.
L’adhe´sion correspond a` l’ensemble des phe´nome`nes physico-chimiques qui se
produisent en mettant en contact intime deux mate´riaux. Ce terme se de´marque de
l’adhe´rence, qui repre´sente la force ne´cessaire a` la se´paration de ces deux mate´riaux.
1.4.1 The´ories de l’adhe´sion entre mate´riaux
L’adhe´sion entre deux mate´riaux re´sulte d’un grand nombre de phe´nome`nes phy-
siques et chimiques, et ne peut eˆtre re´sume´e en une seule the´orie. Ainsi, de nombreux
mode`les ont e´te´ de´veloppe´s afin de de´finir au mieux ces phe´nome`nes, et l’impact des
diffe´rents facteurs [17–20].
Ancrage me´canique
Une des premie`res the´ories de l’adhe´sion fut de´veloppe´e par McBain et Hopkins
en 1925. Ce mode`le est base´ sur l’ancrage me´canique entre un adhe´sif et un substrat :
l’adhe´sion se fait alors par la solidification d’un polyme`re a` l’e´tat liquide dans les
pores d’un mate´riau. Cette the´orie, bien que toujours valide dans certains cas, ne
peut cependant pas de´crire les phe´nome`nes qui se forment entre des surfaces extreˆ-
mement lisses, ce qui est notamment le cas de la plupart des surfaces e´tudie´es en
microe´lectronique.
The´orie e´lectrique
La seconde the´orie de´veloppe´e pour de´crire l’adhe´sion entre deux couches a e´te´ la
the´orie e´lectrique, e´nonce´e par Deryaguin et al. en 1948. Cette the´orie est base´e sur
le transfert d’e´lectrons entre deux mate´riaux ayant des structures e´lectroniques dif-
fe´rentes. L’interface adhe´sif / substrat est alors assimile´e a` un condensateur plan, et
le travail d’adhe´sion serait donc fortement lie´ aux interactions e´lectrostatiques entre
les deux surfaces. La se´paration des deux surfaces entraine donc une augmentation
de potentiel, qui aboutit a` une de´charge au moment de la se´paration. L’e´nergie ne´-
cessaire pour se´parer les deux surfaces (Ge) est alors lie´e a` la valeur de ce potentiel
de de´charge (Vd), selon l’e´quation suivante :
Ge =
hεd
8pi
(
∂Vd
∂h
)2 (1.10)
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Avec h la distance de de´charge et εd la constante die´lectrique. Cette the´orie est
ne´anmoins aujourd’hui remise en cause, et la contribution de la composante e´lectro-
statique dans le travail global d’adhe´sion est souvent conside´re´e comme ne´gligeable.
The´orie thermodynamique
La the´orie thermodynamique, propose´e par Sharpe et Schonhorn [21], est a` ce
jour l’approche la plus utilise´e pour de´crire l’adhe´sion entre deux mate´riaux. Selon
ce mode`le, l’adhe´sion se fait principalement par les liaisons intermole´culaires e´ta-
blies a` l’interface, ce qui ne´cessite un excellent contact a` l’interface entre les deux
surfaces. L’adhe´sion est alors principalement le fait des liaisons « faibles » telles que
celles de type Van der Waals, dont l’e´nergie est infe´rieure a` 50 kJ.mol−1. Il est alors
possible de relier l’intensite´ de ces forces interfaciales a` des grandeurs thermodyna-
miques telles que la tension superficielle (ou e´nergie de surface), qui correspond a`
l’exce`s d’e´nergie libre des atomes ou mole´cules de surface, ceux-ci e´tant en interac-
tion avec moins d’atomes voisins que ceux situe´s dans le volume du mate´riau. Dans
ce cas et en ne conside´rant pas les interactions « fortes » (me´talliques, ioniques ou co-
valentes), on peut alors de´composer la tension superficielle selon deux composantes :
γS = γ
D
S + γ
P
S (1.11)
γDS repre´sente les composantes dispersives de l’e´nergie de surface, c’est-a`-dire les
liaisons de type London entre mole´cules non polaires. γPS correspond quant a` elle a`
la composante non-dispersive ou polaire de l’e´nergie de surface, et rassemble les in-
teractions de type dipoˆle-dipoˆle (Keesom), dipoˆle-dipoˆle induit (Debye), hydroge`nes
et acido-basiques.
La de´termination de la tension superficielle d’une surface, ainsi que de l’inten-
site´ des composantes dispersive et non-dispersive s’effectue par mesures d’angles de
contact d’une goutte de liquide (1.8). En effet, la forme de la goutte de liquide est
influence´e par les tensions superficielles entre :
- Solide et liquide (γSL)
- Solide et vapeur (γSV )
- Liquide et vapeur (γLV )
La relation entre ces parame`tres et l’angle de contact est exprime´e par la relation
de Young :
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γSL + γLV cos θ − γSV = 0 (1.12)
Figure 1.8 – Repre´sentation sche´matique du contact entre une goutte de liquide et
une surface solide, avec les composantes de tension superficielle entre phases solide,
liquide et gazeuse.
Par ailleurs, la valeur d’e´nergie re´versible d’adhe´sion est donne´e par la relation
de Dupre´ :
WSL = γSL + γLV − γSL (1.13)
En combinant ces e´quations, on obtient alors la relation de Young-Dupre´ :
WSL = γLV (1 + cos θ) (1.14)
A partir de cette expression, plusieurs mode`les ont e´te´ de´veloppe´s afin de de´ter-
miner les composantes polaires et dispersives de l’e´nergie de surface, par le de´poˆt de
gouttes de liquides diffe´rents aux proprie´te´s connues sur la surface.
Liaison chimique
Contrairement a` la the´orie thermodynamique, pour laquelle l’adhe´sion est prin-
cipalement due aux liaisons « faibles » de type Van der Waals, cette the´orie se base
sur une adhe´sion de´pendant de la formation de liaisons dite « fortes » ioniques ou
covalentes, dont les e´nergies sont comprises entre 100 et 1000 kJ.mol−1. Il est a` noter
que les distances d’interactions entre atomes sont tre`s faibles pour ce type de liaisons
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(comprises en ge´ne´ral entre 0,1 et 0,3 nm), infe´rieures a` celles des liaisons Van der
Waals : un contact intime entre les mate´riaux est donc ne´cessaire pour assurer la
pre´sence de ce type de liaisons.
L’ame´lioration de l’adhe´rence entre un mate´riau inorganique et un polyme`re peut
notamment se faire par l’utilisation d’ « agents de couplage » [22]. Ces mole´cules,
ge´ne´ralement des silanes, vont jouer un roˆle d’interme´diaire en re´agissant avec chacun
des mate´riaux et formant des liaisons fortes, ame´liorant ainsi l’adhe´rence.
Effets acide/base
Cette the´orie a e´te´ propose´e par Fowkes et al. [23] et conside`re l’adhe´sion comme
e´tant majoritairement due aux interactions entre un acide et une base, soit un don-
neur et un accepteur de proton selon Bro¨nsted ou un accepteur et un donneur de
doublet e´lectronique selon Lewis.
Il est possible de de´terminer le caracte`re acide ou basique d’un oxyde par mesure
du point de charge nulle ou PZC (Point of Zero Charge) de ce mate´riau. Le PZC
correspond au pH de la solution aqueuse dans laquelle le potentiel e´lectrique du
solide est neutre. Les oxydes comportent en leur surface des groupements hydroxyls
M-OH (M = Me´tal), capables de ge´ne´rer des interactions acide/base. En mettant ce
type de surfaces avec une solution aqueuse, on obtiendra alors :
- Si pH < PZC, la surface va acque´rir une charge positive, avec la re´action basique
de type :
M −OH +H+ −→MOH+2 (1.15)
- Si pH > PZC, la surface va acque´rir une charge ne´gative, avec la re´action acide
de type :
M −OH −→MO− +H+ (1.16)
Ainsi une surface telle que celle de SiO2, posse´dant une PZC tre`s bas autour de 2
posse`dera une charge ne´gative quel que soit le pH de la solution. Par ailleurs, pour les
me´taux plus la charge du cation me´tallique est grande, plus l’e´change e´lectronique de
la mole´cule M-OH est de´place´ vers le me´tal et les groupes de surface se comportent
donc en acides d’autant plus forts. Cela se retrouve au niveau de la valeur de PZC :
les oxydes de valence faible auront un PZC e´leve´ (12,5 pour le MgO de valence
+II [24]), alors que ceux de valence plus e´leve´e auront un PZC sensiblement plus
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faible (-0,7 pour le Ta2O5 de valence +V [25]). Dans le cas du T iO2, des valeurs de
PZC ont e´te´ re´pertorie´es entre 3,9 et 8,2, selon les conditions expe´rimentales [26].
Les diffe´rences d’acidite´ entre surface et polyme`re jouent ensuite un roˆle impor-
tant pour l’adhe´sion entre ces deux mate´riaux. Comme le rapporte McCafferty [27],
l’adhe´sion d’un polyme`re acide est la plus importante sur la surface la plus basique,
et inversement pour un polyme`re basique et une surface acide.
1.4.2 Adhe´rence des re´sines en milieu liquide
Afin de mesurer l’adhe´rence entre deux surfaces, de nombreux types de tests ont
e´te´ de´veloppe´s, tels que ceux de flexion 3 et 4 points, de pelage, de « cloquage »,
ou d’indentation. La technique de mesure d’adhe´rence par effondrement de motifs a`
l’aide d’une pointe AFM a par ailleurs e´te´ utilise´e dans de nombreuses e´tudes pour
e´valuer l’adhe´rence de structures de faibles dimensions pour la microe´lectronique, et
en particulier des lignes de re´sine [28–30]. Ces tests ne sont cependant pas adapte´s
aux proble´matiques d’adhe´rence de motifs en milieu humide. En effet, ils ne prennent
en compte que la composante «me´canique » de l’adhe´sion, mais pas les proble`mes de
diffusion des espe`ces a` l’e´tat liquide a` l’interface entre mate´riaux, directement par les
bords des motifs ou par pe´ne´tration depuis la surface de la re´sine. Ces phe´nome`nes,
repre´sente´s sur la figure 1.9 ont une part tre`s importante dans les proble´matiques
d’adhe´rence en milieu aqueux, comme pre´sente´ ci-apre`s.
(a) Diffusion ”late´rale” par les bords
des motifs de re´sine.
(b) Diffusion ”verticale” dans la
re´sine a` partir de sa surface.
Figure 1.9 – Diffe´rents types de diffusion des espe`ces chimiques jusqu’a` l’interface
re´sine / mate´riau.
Promotion d’adhe´rence avec HMDS
Les proble´matiques de perte d’adhe´rence et de de´collement des re´sines sont appa-
rues de`s le de´veloppement des proce´de´s de photolithographie en microe´lectronique.
De`s la fin des anne´es 60, des solutions ont ainsi e´te´ recherche´es pour limiter ces
phe´nome`nes de de´collement lors d’e´tapes dites « humides », c’est-a`-dire lors du de´-
veloppement des re´sines ou de gravures chimiques. Ces e´tudes se sont concentre´es
26
1.4. POINT CRITIQUE DE L’ADHE´RENCE DES RE´SINES
sur la de´gradation de l’interface re´sine / mate´riau par les bords des motifs, comme
illustre´ en figure 1.10 Une des principales solutions trouve´es a` ce proble`me a e´te´ d’ap-
pliquer un traitement en phase vapeur sur la surface de SiO2 pre´alablement a` l’e´tape
de lithographie, afin d’y greffer des groupements « promoteurs d’adhe´rence ». Les
solutions de gravure e´tant compose´es de mole´cules polaires, on cherche alors a` greffer
des groupements apolaires en surface du mate´riau a` recouvrir, dont le roˆle est d’em-
peˆcher l’attaque des liaisons interfaciales SiO2 / re´sine par ces solutions. Plusieurs
types de mole´cules, principalement des organosilanes, ont e´te´ e´tudie´es afin de limiter
les phe´nome`nes de de´collement des re´sines lors d’e´tapes de gravures chimiques, telles
que la trimethylsilyldiethylamine (TMSDEA), ou l’hexame´thyldisilazane (HMDS).
C’est l’usage de cette dernie`re mole´cule (HMDS), dont l’utilisation a e´te´ propose´e
par Collins et al. en 1968 [31] qui s’est majoritairement impose´ dans l’industrie de
la microe´lectronique.
Figure 1.10 – Mode`le propose´ par Yanazawa [32] de l’adhe´rence pour les syste`mes
re´sine / substrat / liquide.
Le me´canisme de greffage de groupements trimethylsilyl (TMS) en surface de
substrats de SiO2 a e´te´ e´tudie´ en de´tail a` l’aide de conside´rations de me´canique
quantique par Gun’Ko et al. [33]. Il en re´sulte que la re´action de greffage du TMS
est constitue´e de deux e´tapes, repre´sente´es sur la figure 1.11. La premie`re e´tape est
la re´action de la mole´cule d’HMDS avec un groupement silanol Si-OH de surface,
formant alors un groupement trime´thylsilyl et un interme´diaire re´actionnel de type
trime´thylaminosilane. Cet interme´diaire va par la suite re´agir avec un autre silanol
de surface situe´ a` proximite´ du premier, et former un groupement TMS et du NH3.
La forte re´activite´ de la surface de SiO2 s’explique par la forte acidite´ des silanols
de surface, et le caracte`re basique de l’azote dans l’HMDS.
Le greffage des groupements TMS est donc fortement lie´ a` la terminaison de
surface du mate´riau sur lequel est effectue´ le traitement HMDS, selon que l’on a ou
non la pre´sence de groupes hydroxyls en surface. Dans le cas de l’oyxde de silicium,
ces groupements sont naturellement pre´sents en surface a` tempe´rature ambiante, un
traitement thermique au-dela` de 200˚ C entrainant la deshydroxylation du mate´riau
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et la formation de liaisons Si-O-Si.
Figure 1.11 – Mode`le de greffage en 2 e´tapes de la mole´cule de HMDS sur surface
de SiO2.
L’utilisation du terme « promoteur d’adhe´rence », bien que ge´ne´ralise´e dans
l’industrie, n’est cependant pas re´ve´latrice de l’action de ce type de traitements sur
les interactions entre re´sine et mate´riau. En effet, comme l’ont montre´ plusieurs
e´tudes [32, 34, 35], l’adhe´rence entre re´sine et mate´riau mesure´e « a` sec », c’est-a`-
dire sans la pre´sence d’un de´veloppeur ou d’une solution de gravure n’est en rien
ame´liore´e par l’action d’HMDS, mais au contraire diminue´e. Ceci est notamment duˆ
au fait que l’adhe´rence des re´sines est principalement due a` la formation de ponts
hydroge`nes entre le polyme`re et les groupements hydroxyls en surface du mate´riau.
Si ces groupements sont remplace´s par des trime´thylsilyls, les liaisons hydroge`ne ne
peuvent plus se former et ne subsistent que les interactions de type Van der Waals,
entrainant de ce fait une diminution de l’adhe´rence « me´canique » caracte´rise´e par
une tre`s faible e´nergie de surface. Il est donc ne´cessaire d’adapter les conditions de
traitement HMDS de la surface afin d’obtenir une couverture suffisante de la sur-
face en trime´thylsilyl pour repousser les liquides polaires, mais pas trop importante
(«overpriming») au risque de diminuer l’adhe´rence entre re´sine et mate´riau comme
de´crit par Michielsen et al. [36]. Ceci confirme l’action qu’a ce traitement sur la
re´pulsion des espe`ces chimiques de de´veloppement ou de gravure.
Des tests d’adhe´rence des re´sines sur surfaces de SiO2 en milieu liquide ont par
ailleurs montre´ l’impact majeur des dimensions des motifs de re´sine sur leur de´-
collement : Yanazawa [32] a notamment montre´ que le nombre de motifs de re´sine
de´colle´s en milieu aqueux par l’action d’un traitement ultrason diminuait fortement
avec l’augmentation de la surface de ces motifs, accre´ditant l’hypothe`se d’un de´col-
lement duˆ a` une pe´ne´tration de liquide par l’interface entre re´sine et substrat, et
non par diffusion a` travers la re´sine.
Bien que l’ame´lioration de l’adhe´rence des re´sines ait principalement e´te´ effectue´e
a` l’aide de traitements tels que l’HMDS, l’impact d’autres facteurs a e´te´ e´tudie´.
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Kawai et al. [37] ont par exemple montre´ que le stress interne a` la re´sine, cause´
par le solvant re´siduel ou la pe´ne´tration d’une solution alcaline de TMAH dans la
re´sine entrainait une diminution de l’adhe´rence des motifs de re´sine, ceci e´tant expli-
que´ par une pe´ne´tration accrue des espe`ces de gravure a` l’interface re´sine / substrat
par les bords des motifs. Une autre e´tude [38] montre que le stress thermique ge´ne´re´
dans la re´sine apre`s irradiation aux UV entrainait la` aussi une pe´ne´tration plus im-
portante des chimies de gravure par les bords des motifs, et ainsi une moins bonne
adhe´rence.
1.4.3 Diffusion dans la re´sine
Avec la diminution constante des e´paisseurs de re´sine utilise´es, il devient ne´ces-
saire d’e´valuer l’influence de la diffusion « verticale » de la solution de gravure a`
travers l’e´paisseur de re´sine (figure 1.9(b)), et de´terminer si cette diffusion serait de
nature a` atteindre l’interface re´sine / mate´riau et endommager les liaisons interfa-
ciales. Sont de´finis ci-apre`s les diffe´rents modes de diffusion de mole´cules dans un
polyme`re, et les facteurs influenc¸ant cette diffusion.
Modes de diffusion
La diffusion d’espe`ces dans un mate´riau est de´crite par deux mode`les distincts,
repre´sente´s en figure 1.12 :
- La diffusion par les pores : selon ce mode`le, le transport de matie`re a` travers un
mate´riau se fait a` travers les espaces vides ou « pores » contenus dans ce mate´riau,
sous l’action d’un flux convectif (gradient de pression).
- La diffusion en solution : dans ce cas, les perme´ants sont dissous dans la mem-
brane et diffusent selon un gradient de concentration.
(a) Diffusion par les pores (b) Diffusion en solution
Figure 1.12 – Repre´sentation sche´matique des diffe´rents modes de diffusion [39].
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La validite´ de chacun de ces mode`les de´pend principalement du volume des pores
pre´sents dans le mate´riau traverse´. Si le diame`tre des pores est e´leve´, on aura alors
un mode`le de diffusion par les pores, alors que si celui-ci est trop faible il y aura
diffusion en solution. La transition entre les deux mode`les se fait pour un diame`tre
de pore compris entre 5 et 10 A˚ [39].
Les polyme`res conside´re´s lors de cette e´tude se trouvent dans le second cas, et
on conside`re donc le mode`le de diffusion en solution. Le transport est alors re´gi dans
la plupart des cas par la loi de Fick (on parle alors de diffusion fickienne), mais
peut dans certains cas suivre d’autres mode`les. Les diffe´rents mode`les peuvent eˆtre
repre´sente´s a` partir de l’e´quation de prise de masse par un film polyme´rique :
Mt
M∞
= ktn (1.17)
Mt et M∞ repre´sentent respectivement la masse de pe´ne´trant dans le mate´riau a`
un instant t et a` l’e´quilibre, k est une constante de´pendant du coefficient de diffusion
et de l’e´paisseur du film et n de´finit le type de diffusion :
- Si n = 0,5 la diffusion est fickienne (cas I) : la vitesse de diffusion s’effectue a`
une vitesse beaucoup plus faible que la relaxation de la matrice polyme´rique.
- Si n = 1 la sorption se fait de manie`re line´aire, on parle alors de cas II. La vi-
tesse de diffusion est alors rapide par rapport au processus de relaxation du polyme`re.
- Si 0,5 > n > 1 la diffusion est conside´re´e comme « anormale ». Dans ce cas les
vitesses de diffusion et de relaxation sont comparables.
La diffusion fickienne (conside´re´e dans cette e´tude) est donne´e par la premie`re
loi de Fick :
Jx = −D
∂C
∂x
(1.18)
Ou` J correspond au flux diffusif de la mole´cule pe´ne´trante, C a` sa concentra-
tion et D au coefficient de diffusion, selon une direction x. Le transfert de matie`re
est lie´ a` la concentration de diffusant, qui de´pend de la position des mole´cules de ce
diffusant dans le polyme`re en fonction du temps. La seconde loi de Fick s’e´crit alors :
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∂C
∂t
= D
∂2C
∂x2
(1.19)
En plus du coefficient de diffusion, on conside`re par ailleurs le coefficient de
perme´abilite´ (P), qui correspond au volume de liquide passant a` travers une unite´
d’aire du polyme`re d’e´paisseur donne´e par unite´ de temps. Ce coefficient se de´finit
par rapport a` la solubilite´ (S) du pe´ne´trant dans le mate´riau, et on a ainsi :
P = D · S (1.20)
Il est donc ne´cessaire de conside´rer a` la fois la cine´tique de diffusion des mole´cules
(la solution de gravure) dans le mate´riau (la re´sine), mais aussi leur sorption dans
le polyme`re.
Facteurs influenc¸ant la diffusion dans un polyme`re
Dans le cas du transport d’un pe´ne´trant (liquide ou gazeux) dans un polyme`re,
de nombreux facteurs doivent eˆtre pris en compte :
- La nature du polyme`re : elle influence notamment le degre´ de mobilite´ des
chaˆınes de polyme`re, et donc la diffusion. Ainsi, la tempe´rature de transition vi-
treuse du polyme`re a un fort impact sur le transport des mole´cules : plus cette
tempe´rature est faible, plus la mobilite´ des chaines est importante et donc plus e´leve´
est le coefficient de diffusion [40].
- La nature du pe´ne´trant, et notamment la taille et la forme des mole´cules qui le
constituent. Ainsi plus la taille des mole´cules pe´ne´trant le polyme`re est importante,
plus la diffusivite´ est faible. Par ailleurs, a` volume e´gal les mole´cules aux formes les
plus allonge´es auront tendance a` diffuser plus rapidement que celles ayant une forme
sphe´rique.
- Nature et degre´ de re´ticulation. La diffusivite´ des espe`ces diminue avec le degre´
de re´ticulation. Par ailleurs a` degre´ de re´ticulation e´quivalent, la nature des liaisons
inter-chaˆınes peut influencer la diffusion, comme observe´ par Unnikrishnan et al. [41]
avec la comparaison de l’impact de liaisons carbone´es ou sulfure´es sur la diffusion
dans le polyme`re.
- L’ajout de plastifiants. Celui-ci entraine une plus grande mobilite´ des chaines
de polyme`res et donc ge´ne´ralement un coefficient de diffusion plus important.
Il est donc ne´cessaire de conside´rer tous ces parame`tres pour e´tudier la diffusion
d’espe`ces telles que les mole´cules des solutions de gravure chimique a` travers les
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films de re´sines photosensibles.
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1.5 Objectifs de la the`se
La re´duction continue des dimensions en microe´lectronique pre´dite par les lois de
Moore entraine une e´volution technologique toujours plus importante, dont l’avan-
cement est encadre´ par les recommandations de l’ITRS. Ce dimensionnement de
plus en plus fin, atteignant aujourd’hui des dimensions proches de celles des couches
atomiques, entraine l’apparition d’effets physiques de plus en plus importants et
contraignants. Il a ainsi e´te´ ne´cessaire a` partir du de´but des anne´es 2000 de repenser
l’architecture des transistors, et de remplacer le mate´riau « historique » de cette
industrie, l’oxyde de silicium, par de nouveaux mate´riaux afin de pouvoir conti-
nuer a` diminuer les dimensions des transistors. Tous ces changements apportent de
nouvelles proble´matiques, au niveau notamment d’e´tapes qui, si elles n’e´taient pas
critiques au niveau des technologies pre´ce´dentes le deviennent au niveau des nœuds
technologiques les plus avance´s.
Au niveau de la gravure humide en pre´sence de re´sine, cette e´volution se traduit
par plusieurs phe´nome`nes. Tout d’abord, l’application d’une e´tape de lithographie
sur des mate´riaux autres que le SiO2, avec des proprie´te´s de surface diffe´rentes peut
entrainer des diffe´rences au niveau des proprie´te´s interfaciales. Il est notamment
ne´cessaire d’e´tudier l’influence des traitements de promotion d’adhe´rence tels que
l’HMDS, de´veloppe´s initialement pour le SiO2, sur ce type de surfaces. Par ailleurs,
les films de re´sines e´tant de plus en plus minces, il devient alors ne´cessaire de s’in-
terroger sur le roˆle de la pe´ne´tration des espe`ces chimiques de gravure a` l’inte´rieur
de la re´sine. Il est en effet possible que cette diffusion entraine une de´gradation de
la surface du mate´riau « a` prote´ger » lors de la gravure.
L’objectif de cette the`se est donc d’e´tudier au niveau de l’e´tape de gravure hu-
mide du TiN par une solution SC1, ou` les proble´matiques d’adhe´rence sont recon-
nues comme critiques, les diffe´rents facteurs entrant en jeu au niveau de l’adhe´rence
des motifs de re´sine lors d’une gravure humide, et de de´terminer quels sont les
me´canismes ayant lieu. En effet, ces proble´matiques sont tre`s peu traite´es dans la
litte´rature, et les e´tudes existantes sont la plupart du temps consacre´es au SiO2,
et aux traitements utilise´s pour ame´liorer son adhe´rence avec les re´sines (HMDS
notamment). Un autre objectif est de de´velopper des me´thodes de caracte´risation
innovantes permettant l’analyse de ces diffe´rents phe´nome`nes.
La composition ainsi que les techniques et conditions d’e´laboration des e´chan-
tillons e´tudie´s sont pre´sente´es dans le chapitre 2. Les principales techniques d’ana-
lyses utilise´es durant cette the`se, ainsi que leur principe de mesure y sont par ailleurs
expose´es.
Le chapitre 3 pre´sente en premier lieu une e´tude des phe´nome`nes de de´collement
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et de de´gradation au niveau des motifs de re´sines lors de gravures humides, ainsi que
leur re´partition. Il rassemble par ailleurs les e´tudes mene´es au niveau de diffe´rents
parame`tres (contamination, liaisons surfaciques, e´tat d’oxydation . . . ) de la surface,
ayant pour but de de´terminer quels facteurs sont les plus a` meˆme d’impacter l’adhe´-
rence des re´sines.
A partir des re´sultats obtenus au chapitre pre´ce´dent, le chapitre 4 rassemble les
e´tudes mene´es sur diffe´rents parame`tres du proce´de´, afin de voir leur influence sur
l’adhe´rence des re´sines et ainsi ame´liorer celle-ci. Ce chapitre se concentre notam-
ment sur les effets de de´collement des motifs et d’e´volution de la surface au cours
du temps.
Le chapitre 5 est quant a` lui consacre´ aux phe´nome`nes de diffusion des espe`ces
chimiques de gravure a` l’inte´rieur du film de re´sine lors de la gravure. On s’attache
ici dans un premier lieu a` e´valuer l’effet de cette diffusion sur l’inte´grite´ du sub-
strat au cours du traitement chimique, et a` de´terminer les me´canismes mis en jeu.
La deuxie`me partie de ce chapitre est consacre´e a` l’e´tude de la cine´tique de diffu-
sion de ces espe`ces dans la re´sine, et notamment au de´veloppement d’un dispositif
expe´rimental permettant cette mesure.
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Chapitre 2
E´laboration et caracte´risation des
e´chantillons
2.1 E´laboration des e´chantillons
Cette partie de´taille les diffe´rentes e´tapes et proce´de´s de fabrication ne´cessaires
a` l’e´laboration des structures-tests utilise´es lors de cette e´tude.
L’e´tude se concentre sur l’adhe´rence des motifs de re´sine sur le substrat TiN
utilise´ pour la re´alisation de la grille me´tallique du transistor. Les e´tapes de´taille´es
ci-dessous correspondent donc aux e´tapes de fabrication et de de´limitation de cette
grille, a` savoir :
- le de´poˆt du die´lectrique de grille HfSiON
- le de´poˆt de la grille me´tallique TiN
- l’e´tape de lithographie ne´cessaire a` la de´termination des zones « ouvertes » et
« ferme´es »
- la gravure chimique du TiN
La figure 2.1 repre´sente l’empilement High-KMetal Gate sur lequel se centre cette
e´tude. Tous les e´chantillons ont e´te´ re´alise´s avec les meˆmes conditions de proce´de´s
sur des plaquettes de silicium de 300 mm de diame`tre dans les e´quipements de la
salle blanche du site STMicroelectronics de Crolles.
2.1.1 De´poˆt du High-K : HfSiON
Dans le cadre de l’e´laboration de cette grille, le TiN est de´pose´ sur un mate´riau
a` haute permittivite´ e´lectrique ou High-K : le HfSiON. Le de´poˆt de cette couche se
fait par e´pitaxie en phase vapeur ou CVD. Le principe de cette technique est de faire
croˆıtre une couche mince solide sur un substrat a` partir de re´actifs gazeux nomme´s
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Figure 2.1 – Composition des diffe´rentes couches de l’empilement de grille High-K
Metal Gate utilise´ pour la pre´paration des e´chantillons
pre´curseurs. Ces pre´curseurs sont amene´s sur le substrat par l’interme´diaire d’un gaz
vecteur puis re´agissent avec celui-ci pour former la couche de mate´riau a` de´poser.
Les sous-produits de re´action sont eux e´vacue´s par le gaz vecteur.
Dans le cas du HfSiON de´pose´ lors de cette e´tude, les pre´curseurs sont orga-
nome´talliques, on parle donc de MO-CVD (Metalorganic Chemical Vapor Deposi-
tion) [42]. Ces pre´curseurs sont pour la source de silicium du tetrakis-dimethylamino-
silane ou 4DMAS et pour celle de hafnium du tetrakis-diethylamino-hafnium ou
TDEAH, le gaz vecteur e´tant le N2. L’O2 est utilise´ comme source d’oxyge`ne. La
plaque est chauffe´e a` une tempe´rature de 600˚ C, et la pression dans la chambre est
de 6, 66.10−2 Pa. L’e´paisseur finale de la couche de´pose´e est de 16 A˚. Ce de´poˆt se
fait sur un e´quipement de type Applied Materials Centura.
Le de´poˆt de cette couche, qui n’intervient pas directement dans la proble´matique
d’adhe´sion, est ne´anmoins ne´cessaire pour la pre´paration des e´chantillons. En effet,
le HfSiON agit comme une couche d’arreˆt a` la gravure du TiN en n’e´tant pas grave´
par la solution SC1. Le HfSiON est donc de´pose´ sur les plaques afin de permettre
d’effectuer de nouveaux de´poˆts me´talliques post gravure du TiN, et ainsi re´utiliser
les plaques pour plusieurs se´ries d’expe´riences.
2.1.2 De´poˆt de la grille me´tallique : TiN
L’ensemble des couches de TiN (ou a` base de TiN) e´tudie´es ont e´te´ de´pose´es par
de´poˆt en voie physique [43] (Physical Vapor Deposition : PVD) en mode radiofre´-
quence (RF).
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Principe du de´poˆt par RF-PVD
A la diffe´rence des de´poˆts chimiques en phase vapeur (Chemical Vapor Deposi-
tion : CVD), base´s sur la re´action de pre´curseurs en phase vapeur avec le substrat, les
de´poˆts par PVD sont re´alise´s par des proce´de´s purement physiques. Une vapeur du
mate´riau a` de´poser est cre´e´e a` partir d’une source solide appele´e cible, puis conden-
se´e a` la surface du substrat. Un des principaux avantages de la PVD par rapport
a` la CVD vient des tempe´ratures de proce´de´s bien moins e´leve´es qu’en CVD, ou`
elles peuvent atteindre 1000˚ C (contrairement aux de´poˆts PVD qui peuvent se faire
a` tempe´rature ambiante).
Les techniques de PVD se diffe´rencient entre elles par la fac¸on dont la vapeur
me´tallique est cre´e´e a` partir de la cible. Lors de l’e´vaporation, cette vapeur est cre´e´e
par traitement thermique de la cible alors que pour la pulve´risation, c’est un effet
me´canique (« bombardement » de la cible) qui permet sa formation. L’ablation de
la cible peut se faire par ailleurs par un traitement laser ou par la formation d’un
arc cathodique.
Les de´poˆts de cette e´tude sont re´alise´s par pulve´risation cathodique. Dans ce cas,
les atomes de la cible sont arrache´s par le bombardement d’ions issus d’un plasma.
L’e´tablissement du plasma est effectue´ par l’application sous atmosphe`re inerte ra-
re´fie´e (d’argon par exemple) d’une diffe´rence de potentiel entre une cathode, la cible
du mate´riau a` de´poser et une anode forme´e par les parois du re´acteur relie´es a` la
masse. La de´charge ainsi cre´e´e provoque l’acce´le´ration des e´lectrons et permet d’io-
niser le gaz, formant ainsi un plasma froid. Sous l’effet du champ e´lectrique, les ions
Ar+ sont acce´le´re´s vers la cathode (la cible), avec laquelle ils rentrent en collision
et en e´jectent des atomes. Ce sont ces atomes e´jecte´s apre`s bombardement de la
cible qui sont rede´pose´s sur le substrat et forment le film. La figure 2.2 illustre cette
technique de de´poˆt.
Un des inconve´nients majeurs de cette technique est la faible vitesse de de´poˆt,
due a` une ionisation insuffisante des atomes d’Ar. Pour reme´dier a` ce proble`me, un
dispositif de type magne´tron est applique´. Ce dispositif est constitue´ d’un aimant en
rotation au-dessus de la cible : on cre´e alors un champ magne´tique, dont les lignes
de champ vont « pie´ger » les e´lectrons secondaires a` proximite´ de la cible, et ainsi
augmenter fortement le taux d’ionisation des atomes d’Ar dans cette zone. Ce phe´-
nome`ne permet a` la fois d’augmenter la vitesse de de´poˆt et d’utiliser des tensions de
travail plus faibles.
Afin de re´duire au maximum l’endommagement des films de´pose´s et d’e´viter les
phe´nome`nes d’accumulation de charges, il est possible d’appliquer a` la cible une
tension alternative a` l’aide d’un ge´ne´rateur radiofre´quence. On parle alors de RF-
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Figure 2.2 – Principe du de´poˆt de couches minces me´talliques en voie physique par
pulve´risation cathodique.
PVD. L’application de cette tension permet une oscillation des e´lectrons au voisinage
des e´lectrodes, et donc un entretien de l’ionisation du gaz. Ce phe´nome`ne permet
de travailler a` des tensions et pressions infe´rieures a` celles ne´cessaires dans le cas
du mode continu (DC), et donc de re´duire l’e´nergie des e´lectrons. En travaillant
avec des e´lectrons moins e´nerge´tiques, on diminue les risques de de´gradation du
mate´riau. Par ailleurs, l’application de cette de´charge radiofre´quence permet d’e´viter
l’accumulation de charges sur la cathode dans le cas d’isolants, en compensant l’exce`s
de charges positives en surface. Il est ainsi possible en utilisant cette technique de
de´poser tous les types de mate´riaux.
De´poˆt du TiN en atmosphe`re re´active
Le de´poˆt de TiN se fait en utilisant la pulve´risation cathodique en atmosphe`re
re´active. Pour cette technique, le mate´riau de la cible est diffe´rent de celui de´pose´
et un gaz re´actif est introduit dans la chambre de de´poˆt. Une fraction de ce gaz va
re´agir avec la surface de la cible pour former le mate´riau souhaite´, qui sera alors
pulve´rise´ sous l’effet du bombardement des ions Ar+. La cible est ainsi compose´e de
Ti pur, avec injection de N2 durant le de´poˆt. Cette injection d’azote est graduelle
au cours du de´poˆt : les premie`res couches atomiques sont ainsi compose´es de Ti
pur, puis le de´bit de N2 est progressivement augmente´. On a donc un gradient de
concentration d’azote sur les premiers angstro¨ms du de´poˆt de TiN. Afin de conserver
les meˆmes conditions de de´poˆt d’une plaque a` l’autre, la cible est de´nitrure´e a` l’aide
d’un plasma d’Ar avant chaque de´poˆt. L’inte´reˆt de cette technique est qu’elle permet
d’ajuster la quantite´ d’azote du TiN, quantite´ dont de´pend la valeur du travail de
sortie du mate´riau.
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Comme illustre´ dans le chapitre 1, de l’aluminium est inte´gre´ dans la couche
de TiN afin de re´duire la tension de seuil (Vt) du pMOS. On re´alise alors a` un
empilement TiN / Al / TiN en effectuant un de´poˆt d’Al entre deux de´poˆts de TiN
dans des chambres distinctes de la meˆme plateforme. L’Al est alors de´pose´ par RF-
PVD en atmosphe`re inerte.
Conditions de de´poˆt
Les de´poˆts sont effectue´s dans la salle blanche de STMicroelectronics sur une
plateforme Applied Materials Endura. Ils sont re´alise´s a` tempe´rature ambiante, sous
une pression durant le proce´de´ de 3 mTorr (4, 0.10−1 Pa). Lors du de´poˆt en at-
mosphe`re re´active, le de´bit d’Ar est de 20 sccm (unite´ valant 1 cm3/min dans des
conditions standard de tempe´rature et de pression), et celui de N2 de 45 sccm.
Pour cette e´tude, les e´paisseurs de TiN de´pose´es sont comprises entre 35 et 150 A˚.
L’empilement TiN / Al / TiN est compose´ d’une premie`re couche de 10 A˚ de TiN,
sur laquelle est de´pose´e environ 2,2 A˚ d’Al, puis une couche finale de 25 A˚ de TiN.
2.1.3 Lithographie
Lors de cette e´tude, l’e´laboration des motifs de re´sine est re´alise´e par des proce´-
de´s de lithographie de type 248 nm.
Pre´alablement au de´poˆt a` proprement parler, un pre´traitement est applique´ a` la
surface a` recouvrir afin de favoriser l’adhe´rence des polyme`res lithographiques. Ce
traitement consiste en un de´poˆt en phase vapeur de mole´cules d’Hexame´thyldisila-
zane (HMDS) d’une dure´e de 50 s a` une tempe´rature de 150˚ C.
Les polyme`res utilise´s comme couche active en lithographie sont de´pose´s par la
me´thode de centrifugation-e´vaporation, plus connue sous l’appellation de spin coa-
ting. Cette technique consiste a` distribuer au centre d’un wafer en rotation axiale
une solution contenant le polyme`re a` de´poser, jusqu’a` e´vaporation du solvant. La
force centrifuge ge´ne´re´e par la rotation a` plusieurs milliers de tours par minute en-
traine un e´talement uniforme de la re´sine sur toute la plaque (figure 2.3). L’e´paisseur
finale de film de´pose´e de´pend directement de la vitesse de rotation de la plaque :
plus celle-ci est rapide, plus le film est fin et inversement.
Etalement
L’e´talement par centrifugation des polyme`res lithographiques est accompagne´
par la pre´sence de re´sine en extreˆme bord, sur la tranche voire meˆme dans certains
cas en face arrie`re des plaques. Afin d’e´viter une contamination due a` l’effritement
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de ces re´sidus et leur contact avec les supports de plaques dans les diffe´rents e´quipe-
ments, il est ne´cessaire de les retirer avec une e´tape dite de «Edge Bead Removal»
(EBR). Ce retrait se fait en deux temps : tout d’abord lors de l’e´talement de re´sine,
un premier de´tourage chimique est effectue´ en extreˆme bord de plaque sur 2 mm a`
l’aide d’un solvant. Dans un deuxie`me temps, le bord de plaque est insole´ se´pare´-
ment apre`s le soft bake, et le re´sidu retire´ durant l’e´tape de de´veloppement.
Figure 2.3 – Principe de la technique d’e´talement de re´sine par centrifugation /
e´vaporation et formation d’un de´poˆt en bord de plaque ou ”edge bead”
Pour les e´chantillons utilise´s lors de cette e´tude, on de´pose en premier une couche
anti-re´flective de´veloppable ou dBARC (developable Bottom Anti-Reflecting Coa-
ting), qui permet notamment une meilleure adhe´rence de la re´sine 248 nm. la chaˆıne
principale de ce polyme`re est constitue´e de poly-hydroxystyre`ne, avec du lactate
d’e´thyle pour solvant. Un recuit de 60 s a` 190˚ C est ensuite applique´ au dBARC,
dont l’e´paisseur finale est alors de 50 nm. Ce recuit entraˆıne une perte de masse du
polyme`re d’environ 4% attribue´e a` l’e´vaporation du solvant, et permet une re´ticu-
lation de celui-ci.
La re´sine 248 nm est ensuite e´tale´e et suivie d’un recuit (« soft bake ») de
60 s a` 100˚ C. Son e´paisseur est alors de 215 nm. Comme pour le dBARC, la chaˆıne
principale est constitue´e de poly-hydroxystyre`ne, avec pour solvant une solution
comprenant du lactate d’e´thyle, de l’ace´tate de 2-me´thoxy-1-me´thyle´thyle et du 1-
me´thoxy-2-propanol. Les diffe´rents traitements thermiques de la re´sine sont effectue´s
a` des tempe´ratures infe´rieures a` sa tempe´rature de transition vitreuse, situe´e autour
de 160˚ C.
Exposition et de´veloppement
Apre`s e´talement de la re´sine, les plaques sont ensuite dirige´es vers un scanner,
dans lequel les motifs sont expose´s.
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Pour la lithographie de type 248 nm, l’illumination est produite en appliquant
une haute tension dans un me´lange gazeux de krypton et fluor. La de´charge va
entrainer des re´actions dans le gaz menant a` l’e´mission de lumie`re a` une longueur
d’onde de 248 nm. On parle alors d’un laser a` excime`re de type KrF.
L’exposition se fait par l’interme´diaire d’un « stepper » : une lentille est place´e
entre le masque de lithographie et la plaque afin de re´duire l’image du masque sur la
plaque. On n’expose alors qu’une partie de la plaque a` la fois, puis cette ope´ration
est re´pe´te´e afin d’insoler toute la plaque. Cette technique permet de diminuer la
complexite´ des masques, qui ne repre´sentent qu’une partie des motifs de la plaque,
et d’avoir des dimensions supe´rieures a` celles de l’image projete´e (typiquement un
rapport 1 : 4), ce qui permet notamment de diminuer fortement l’impact des e´ven-
tuels de´fauts dus au masque. Ce mode d’exposition, dit « step-and-repeat » a e´te´
ame´liore´ avec le mode dit de « step-and-scan », pour lequel une seule partie du
re´ticule est expose´e. L’exposition comple`te du champ se fait en de´plac¸ant simulta-
ne´ment le masque et la plaque, en prenant en compte le facteur de re´duction N de la
lentille (pour N = 4, le masque sera de´place´ 4 fois plus rapidement que la plaque). Ce
mode permet de diminuer les dimensions du champ et donc celles de la lentille. On
peut ainsi exposer des largeurs de champ plus importantes pour un couˆt moindre.
Une illustration de ces deux proce´dures est donne´e sur la figure 2.4. Dans le cas
pre´sent, l’exposition se fait en mode step-and-scan, avec une dose d’exposition de 27
mJ/cm2. Le taux d’ouverture d’un masque correspond au ratio entre la surface occu-
pe´e par les zones ouvertes (non recouvertes de re´sine au final) sur la surface totale de
la plaque. Pour le masque utilise´ lors de cette e´tude, le taux d’ouverture est de 49 %.
Un recuit post exposition ou PEB (Post Exposure Bake) de 60 s a` 190˚ C est en-
suite applique´ a` la couche de re´sine afin de de´finir les solubilite´s des zones expose´es
ou non.
Le de´veloppement se fait par injection durant 60 s d’hydroxyde de te´trame´thy-
lammonium (TMAH) a` 2,38 % sur la plaque.
L’e´laboration d’e´chantillons « pleine plaque », ou` la re´sine recouvre l’ensemble
de la plaque a e´te´ ne´cessaire. Dans ce cas, une exposition minimale de 3 mJ/cm2 a
e´te´ applique´e dans les zones expose´es, puis la plaque passe´e au de´veloppeur. Cette
faible exposition est insuffisante pour de´velopper les zones insole´es, et est proche de
la dose parasite rec¸ue en conditions re´elles par les zones non-insole´es. Cette exposi-
tion ainsi que le passage au de´veloppeur permettent de se rapprocher au maximum
des conditions re´elles de proce´de´s.
Finalement, un plasma de N2 (100 sccm de N2 pendant 20 s a` 40˚ C) est applique´
sur la plaque afin d’e´liminer les re´sidus de polyme`res dans les zones ouvertes. Ce
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Figure 2.4 – Description des proce´dures d’exposition ”step-and-repeat”(a) et ”step-
and-scan” (b) [44].
plasma grave aussi le´ge`rement la couche de re´sine, ce qui fait que l’e´paisseur du stack
dBARC / re´sine en sortie de cette e´tape de gravure est de l’ordre de 200 nm. Ce
plasma est par ailleurs utilise´ pour certaines expe´riences de´taille´es par la suite, du
fait de l’oxydation qu’il entraine sur les surfaces de TiN.
2.1.4 Etapes de gravure chimique
Les e´tapes de nettoyage et de gravure humide sont pre´sentes tout au long de la
chaˆıne de fabrication des transistors. Elles rele`vent donc un roˆle crucial, et en plus
des questions d’efficacite´ du nettoyage, des parame`tres tels que la dure´e de proce´de´
ou le couˆt de produits chimiques par plaques sont primordiaux.
On distingue trois « familles » principales d’e´quipements de gravure humide,
repre´sente´s sur la figure 2.5 :
- Les e´quipements de gravure multi-plaquettes en bain de chimie « wet bench »
(figure 2.5(a)) : les plaques sont place´es sur un support puis immerge´es successive-
ment dans un bain de gravure pour une dure´e de´finie, puis dans un bac de rinc¸age
rempli d’eau. Le se´chage par centrifugation est ensuite effectue´ dans un autre com-
partiment de l’e´quipement. Un des avantages de cette technique est le traitement
simultane´ de nombreuses plaques, qui permet d’une part une grande rapidite´ de pro-
ce´de´ par plaque, ainsi qu’un couˆt en produits chimiques re´duit, duˆ a` la possibilite´ de
re´utiliser le bain. Son principal de´faut provient du risque de contamination croise´e
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entre plaques durant le bain.
- Les e´quipements de gravure multi-plaquettes de type « batch spray » (figure
2.5(b)) : les plaques sont fixe´es sur un support autour d’un axe de rotation. Au
cours du traitement, un flux d’azote permet d’atomiser les solutions chimiques, qui
sont dispense´es sous forme de spray sur les plaques en rotation autour de l’axe. Cette
technique permet une meilleure flexibilite´ dans le choix des solutions chimiques, tout
en conservant le traitement de plusieurs plaques en simultane´. Ses inconve´nients
viennent de temps de traitement relativement longs et de proble`mes d’uniformite´ du
nettoyage.
- Les e´quipements de gravure mono-plaquette « single-wafer tools » (figure
2.5(c)) : les plaques sont place´es sur un axe en rotation et traite´es individuellement
par injection de la solution chimique en face avant ou arrie`re. Ces e´quipements per-
mettent une grande reproductibilite´ due au traitement individuel de chaque plaque,
une consommation en eau fortement re´duite par rapport aux bains de chimie et ils
permettent de s’affranchir des e´ventuelles contaminations croise´es inter-plaques.
Avec la diminution constante des dimensions, l’efficacite´ et l’uniformite´ des e´tapes
de nettoyage est de plus en plus critique et les e´quipements de gravure humide
monoplaque remplacent progressivement les bains de chimie. Toutes les e´tapes de
nettoyage et de gravure chimique ont e´te´ re´alise´es sur une plateforme de nettoyage
monoplaque DaiNippon Screen 300 mm de type SU3100. Cet e´quipement permet
des traitements en face avant et arrie`re des plaques en rotation.
Afin d’e´viter toute contamination me´tallique dans les e´quipements, un nettoyage
de la face arrie`re des plaques est syste´matiquement effectue´ apre`s l’e´tape de de´poˆt
du TiN. Une buse positionne´e sous le wafer injecte alors successivement des solutions
de HF, SC1 et HCl. L’utilisation d’une « shield plate », repre´sente´e sche´matique-
ment sur la figure 2.6, permet d’e´viter toute de´gradation de la face avant durant le
traitement. La shield plate est un disque e´quipe´ en son centre d’une buse d’injection
de gaz place´ en rotation juste au-dessus de la face avant de la plaque a` une distance
de 5 mm. Durant le traitement chimique, un flux de N2 est injecte´ par la shield
plate pour e´viter tout retour en face avant des solutions de´livre´es en face arrie`re. Il
est par ailleurs possible d’injecter des solutions en face avant par l’interme´diaire de
cette shield plate.
La gravure chimique a` proprement parler est quant a` elle re´alise´e sur la face
avant, a` l’aide d’une buse d’injection. Cette buse peut eˆtre situe´e soit directement
au-dessus de la plaque pour une distribution normale du liquide, soit de´cale´e pour
une distribution angulaire. L’injection est ge´ne´ralement faite au centre de la plaque
en rotation, mais peut aussi se faire a` une position de´cale´e sur le rayon. Il est par
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(a) Equipement de gravure multi-plaquettes
en bain de chimie ”wet bench”
(b) Equipement de gravure multi-plaquettes
”batch spray”
(c) Equipement de gravure mono-plaquette a`
dispense centrale de chimie
Figure 2.5 – Diffe´rents types d’e´quipements de gravure chimique
ailleurs possible d’effectuer une distribution dynamique du liquide avec un balayage
du bras d’injection au-dessus de la plaque. Dans le cas pre´sent, l’injection de
chimie se fait de manie`re normale a` la plaque, avec un bras en position
centrale statique.
Pour l’injection de la chimie de gravure SC1, la pre´paration de la solution se fait
a` l’aide d’un syste`me de type DDI (Dynamic Direct Injection). Ce syste`me permet
d’effectuer le me´lange entre re´actifs avant chaque traitement chimique aux concen-
trations et de´bits souhaite´s, offrant ainsi une grande modulabilite´ du ratio entre
chaque espe`ce chimique dans la solution. Il est alors possible d’alterner des traite-
ments chimiques avec des solutions de meˆme nature mais de concentration diffe´rente
sans avoir a` changer de bain de chimie.
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Figure 2.6 – Distribution de solution chimique en face arrie`re sur un e´quipement
de gravure monoplaquette en pre´sence d’une ”shield plate”.
Le processus de gravure chimique se fait en 3 e´tapes :
- injection de la solution de gravure sur plaque en rotation
- rinc¸age de la plaque
- se´chage par centrifugation a` vitesse de rotation e´leve´e de la plaque
Une solution a` base de SC1 concentre´ est utilise´e pour la majeure partie des
gravures re´alise´es au cours de cette e´tude. Les conditions expe´rimentales sont les
suivantes :
- Rapport 1/4/27 des volumes des espe`cesNH4OH /H2O2 /H2O respectivement
- De´bit de la solution de SC1 : 0,79 L/min de manie`re centrale
- Rotation de la plaque durant l’injection : 1000 tours/min
- Solution a` tempe´rature ambiante
Une e´tape de rinc¸age a` l’eau de´-ionise´e de la plaquette est ne´cessaire, apre`s ap-
plication de la gravure chimique :
- De´bit de l’eau de´-ionise´e : 2,0 L/min de manie`re centrale
- Rotation de la plaque durant l’injection : 1000 tours/min pendant 34 s puis
300 tours/min durant 20 s
Enfin, un se´chage par centrifugation est applique´ a` la plaquette, avec une rotation
de la plaquette ainsi que de la shield plate a` 2500 tours/min durant 20 s.
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2.2 Techniques de caracte´risation
L’e´tude et la compre´hension de l’ensemble des phe´nome`nes influenc¸ant la de´gra-
dation et la perte d’adhe´rence des motifs de re´sine lors de gravure humide ne´cessitent
l’emploi de nombreuses techniques d’analyse.
Il est premie`rement ne´cessaire de caracte´riser l’impact des chimies de gravure
sur la morphologie des e´chantillons, que ce soit au niveau du de´collement des motifs
de re´sine mais aussi de la nature des interfaces, notamment du TiN. Cette e´tude
ne´cessite l’emploi de techniques d’analyses physiques telles que la microscopie op-
tique ou la microscopie a` force atomique. Les techniques de microscopie e´lectronique
se sont re´ve´le´es peu adapte´es a` notre e´tude, en raison des dimensions late´rales trop
importantes des structures e´tudie´es (plusieurs microns) et de l’endommagement cre´e´
sur les motifs de re´sine par le faisceau d’e´lectrons.
Cette e´tude morphologique est suivie par une caracte´risation de la nature chi-
mique des mate´riaux et de son e´volution au cours du proce´de´, afin de comprendre
les me´canismes de de´gradation. Cette e´tude chimique porte a` la fois sur la composi-
tion des polyme`res de gravure, de la surface de TiN et de l’interface entre ces deux
couches. Pour cela, l’utilisation de techniques varie´es base´es sur l’interaction rayon-
nement X / matie`re (XPS, XRR, XRF) ou la spectroscopie de masse (ToF-SIMS) a
e´te´ ne´cessaire.
Enfin, il est ne´cessaire d’e´valuer la pe´ne´tration des espe`ces de gravure a` l’inte´rieur
des motifs de re´sine, afin de de´terminer les parame`tres permettant d’agir sur cette
diffusion, et ainsi e´viter l’endommagement des surfaces prote´ge´es par la re´sine. Le
choix a e´te´ fait d’utiliser la spectroscopie infrarouge, dont le dispositif a e´te´ adapte´
a` l’e´tude de la pe´ne´tration de liquide dans des polyme`res couche´s directement sur
des plaques de Si.
2.2.1 Caracte´risation morphologique des interfaces et sur-
faces
Caracte´risation optique de la de´gradation des re´sines
L’application d’un traitement de gravure chimique sur des motifs de re´sine en-
traine deux phe´nome`nes distincts : l’arrachage de motifs de petite taille (lignes no-
tamment), plus connu sous le nom de lift-off, et l’apparition de « marques » dans
les motifs plus e´tendus.
Les techniques traditionnelles de mesure d’adhe´rence telles que les tests de flexion
4 points [45] ne se sont pas re´ve´le´es adapte´es pour la caracte´risation des motifs uti-
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lise´s lors de cette e´tude. Ce type de test est base´ sur la mesure de la vitesse de
libe´ration de l’e´nergie lors de la propagation de fissures, induites par la flexion du
substrat apre`s indentation pre´alable du mate´riau et permet de remonter a` une valeur
d’e´nergie d’adhe´sion. Dans le cas pre´sent, la forte adhe´rence de la couche de re´sine
ainsi que sa tre`s faible e´paisseur n’ont pas permis de cre´er de zone de fracture entre
re´sine et mate´riau, et donc de quantifier le caracte`re adhe´sif.
Ainsi, le choix est fait d’effectuer une analyse qualitative de l’adhe´rence des motifs
de re´sine par inspection optique post gravure chimique. Cette technique est base´e sur
l’utilisation d’un syste`me optique de lentilles afin d’agrandir l’image de l’e´chantillon
observe´. L’inspection se fait sur les plaques 300 mm, avec une illumination par
re´flexion de l’e´chantillon. En plus d’une inspection de surface des structures, un des
principaux avantages de cette technique est de pouvoir faire varier la profondeur de
champ, et donc e´tudier les surfaces situe´es en-dessous de couches fines transparentes
a` la lumie`re, comme l’empilement de dBARC et re´sine conside´re´ dans cette e´tude.
Le protocole expe´rimental consiste a` effectuer sur les substrats dont on veut e´va-
luer la tenue des motifs a` la gravure et/ou la de´gradation de la re´sine un traitement
chimique post lithographie. Le traitement est pousse´ jusqu’a` occasionner un de´col-
lement des premiers motifs de re´sine (de´but du lift-off). Le meˆme traitement est
ensuite effectue´ sur des e´chantillons de re´fe´rence dont le comportement a` la gravure
est connu, et on peut ainsi e´valuer comparativement l’adhe´rence en fonction de pa-
rame`tres tels que la nature du substrat, l’application de traitements de surface ou
les conditions de proce´de´ en lithographie.
Des zones de re´fe´rence regroupant des motifs de taille et facteur d’aspect diffe´-
rents sont choisies afin de permettre une comparaison inter-plaques. Ces zones (figure
2.7), situe´es au niveau des lignes de coupe entre diffe´rents champs de la plaque, sont
pre´sentes a` diffe´rentes positions sur la plaque. On peut ainsi e´tudier les effets bord /
centre de plaque sur la de´gradation des motifs de re´sine. On y distingue notamment :
- des ”carre´s” de SRAM (structure 1) constitue´s d’un re´seau de fines lignes de
230 nm de largeur espace´es d’un e´cart variant entre 286 et 318 nm
- des zones ouvertes sans re´sine (structure 2)
- des zones non expose´es recouvertes de re´sine (structure 3)
- des re´seaux de lignes (structure 4) de 720 nm de largeur espace´es entre elles de
720 nm
L’apparition de marques au niveau des zones e´tendues de re´sine est quant a` elle
e´tudie´e sur des e´chantillons « pleine plaque », pour lesquels la re´sine n’est pas in-
sole´e. Il est ainsi possible de s’affranchir d’e´ventuels effets de bords de motifs.
L’utilisation d’un logiciel de traitement d’image permet alors d’effectuer un cal-
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Figure 2.7 – Zones de re´fe´rence utilise´es pour la caracte´risation optique de l’adhe´-
rence de diffe´rents types de motifs de re´sine.
cul du nombre et de la taille moyenne des motifs observe´s, et d’obtenir la proportion
de re´sine recouverte par ces structures, et ce en n’importe quelle position sur la
plaque.
L’e´quipement de microscopie utilise´ est de type Zeiss Axiospect 300, permettant
l’analyse macroscopique et microscopique des plaques, a` des grossissements allant
de x5 a` x50.
Microscopie a` force atomique
La microscopie a` force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) est une me´-
thode de caracte´risation des proprie´te´s physiques des surfaces en champ proche, dont
l’utilisation s’est ge´ne´ralise´e depuis son de´veloppement dans les anne´es 80 [46]. Cette
technique est base´e sur la mesure des interactions entre une pointe se de´plac¸ant au-
dessus d’un e´chantillon et la surface de cet e´chantillon.
La pointe est fixe´e a` l’extre´mite´ d’un micro-levier flexible nomme´ « cantilever »,
dont l’arrie`re est dote´ d’une surface me´tallise´e re´fle´chissante. La mesure de la force
exerce´e entre la pointe et l’e´chantillon se fait en envoyant un rayon laser sur la face
arrie`re du cantilever : le rayon est alors re´fle´chi sur la surface me´tallise´e et dirige´
vers une diode photoe´lectrique segmente´e. A partir de la variation de la position du
signal sur la photodiode, on peut remonter a` la de´flection du cantilever et ainsi a` la
valeur de la force entre pointe et e´chantillon (voir figure 2.8).
L’image de la surface est obtenue en de´plac¸ant la pointe au-dessus de l’e´chan-
tillon a` l’aide d’un tube pie´zoe´lectrique sur lequel est fixe´ le cantilever. L’acquisition
peut se faire suivant diffe´rents modes de mesure, dont les trois principaux sont :
- Le mode « contact » : dans ce cas, ce sont les forces dites « re´pulsives » qui
48
2.2. TECHNIQUES DE CARACTE´RISATION
Figure 2.8 – Montage standard de microscopie a` force atomique
sont analyse´es et la pointe « touche » donc la surface. L’analyse peut se faire a`
hauteur de pointe constante ou a` force constante. A hauteur constante, la position
de la pointe est maintenue constante, et on mesure alors la de´flection du cantilever
pour analyser la surface. Ce mode permet des vitesses de scan e´leve´es mais entraine
des risques d’endommagement de la pointe ou de la surface en cas de variations
trop importantes de la rugosite´ de l’e´chantillon. A force constante, on maintient la
force atomique entre la pointe et l’e´chantillon constante en ajustant la position de
la pointe avec la topographie de l’e´chantillon a` l’aide d’une boucle de retour. Ce
mode permet de minimiser les risques d’endommagement mais ne´cessite une vitesse
de scan beaucoup plus lente qu’a` hauteur constante.
- Le mode « tapping » : ce mode consiste a` faire osciller le cantilever pre`s de sa
fre´quence de re´sonance. Loin de l’e´chantillon, le cantilever est assimile´ a` un oscilla-
teur harmonique, mais lorsque l’on rapproche la pointe de l’e´chantillon a` la limite
de la zone de contact, les forces re´pulsives entre la pointe et la surface entrainent
des variations de l’amplitude d’oscillation. Ces variations d’amplitude permettent
de remonter a` la topographie de la surface. En mode tapping, la pointe ne fait qu’ef-
fleurer la zone de contact de l’e´chantillon, on parle alors de contact intermittent
et les risques d’endommagement de l’e´chantillon sont bien plus faibles qu’en mode
contact. Il est ainsi possible d’effectuer des mesures sur des mate´riaux « souples »
tels que les polyme`res ou les e´chantillons biologiques.
- Le mode « non contact » ou re´sonnant : le cantilever est ici e´loigne´ de la zone
de contact et mis en oscillation a` sa fre´quence de re´sonance avec une amplitude fixe´e.
L’interaction entre la pointe et la surface modifie alors le´ge`rement la fre´quence d’os-
cillation, permettant une cartographie de la surface. Il est aussi possible d’effectuer
cette mesure a` fre´quence constante, en mesurant les variations de l’amplitude d’os-
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cillation du cantilever. Cette technique est non-destructive, mais est lente et offre
moins de re´solution que les modes « contact » et « tapping ».
Figure 2.9 – Courbe d’interaction entre la pointe et l’e´chantillon pour un potentiel
de type Lennard-Jones et principaux modes de l’AFM
La figure 2.9 de´taille l’e´volution du potentiel entre pointe et e´chantillon en fonc-
tion de leur e´cart, ainsi que la zone de pre´dominance de chacun des modes de mesure
de´taille´s pre´ce´demment. De nombreux autres modes peuvent eˆtre adapte´s a` cette
technique, en changeant notamment la nature de la pointe. Ils permettent la mesure
de proprie´te´s des mate´riaux telles que le potentiel de surface, le champ magne´tique,
les forces de frottement ou d’adhe´sion entre mole´cules.
Les mesures ont e´te´ re´alise´es principalement sur un e´quipement de type Bruker
FastScan, en mode tapping (ne´cessaire pour les analyses sur re´sine). Cet e´quipement
permet notamment l’analyse d’e´chantillons de grande taille avec des zones d’analyse
allant jusqu’a` 100 x 100 µm. Cette spe´cificite´ est particulie`rement inte´ressante dans
notre cas, ou` les structures e´tudie´es ont de grandes dimensions allant jusqu’a` plu-
sieurs microns de rayon, pour une hauteur de l’ordre de la dizaine de nm.
2.2.2 Caracte´risation physico-chimique
Spectroscopie de photoe´lectrons X : XPS
Principe de la technique
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La spectroscopie de photoe´lectrons X, aussi appele´e XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) est une des
techniques d’analyse de surface les plus re´pandues [47] [48]. En effet, elle permet
d’analyser toutes les formes d’e´chantillons solides et de de´tecter et quantifier la
majeure partie des e´le´ments chimiques, aux exceptions notables de l’he´lium et de
l’hydroge`ne, sur une e´paisseur de l’ordre de 10 nm. Par ailleurs, cette technique n’en-
traine en ge´ne´ral pas d’endommagement de l’e´chantillon e´tudie´, bien que certains
mate´riaux soient sensibles a` la pre´sence de rayons X.
Le principe de cette technique est base´ sur l’e´jection d’e´lectrons de cœur d’atomes
d’un e´chantillon apre`s bombardement par des rayons X par effet photoe´lectrique.
La mesure de l’e´nergie cine´tique de ces photoe´lectrons va permettre de remonter a`
l’e´nergie de liaison, puis a` la nature chimique du mate´riau.
En entrant en contact avec la surface de l’e´chantillon, les photons X vont alors
transfe´rer leur e´nergie. Une partie de cette e´nergie (EL) va permettre de rompre la
liaison entre l’e´lectron et l’atome. Une seconde partie, note´e qΦech correspond au
travail de sortie de l’e´chantillon c’est a` dire a` la diffe´rence entre les niveaux du vide
(e´nergie a` laquelle les photons extraits ont une e´nergie cine´tique nulle) et de Fermi
du mate´riau. Le reste de cette e´nergie est transmise en e´nergie cine´tique (EC) au
photoe´lectron, selon le principe de conservation de l’e´nergie. Ce principe est illustre´
sur la figure 2.10, et permet d’obtenir la relation 2.1 :
Figure 2.10 – Repre´sentation sche´matique du phe´nome`ne d’e´mission de photoe´lec-
tron et de conservation de l’e´nergie par effet photoe´lectrique.
Ephoton = hν = EL + EC + qΦech (2.1)
ou` h correspond a` la constante de Planck et ν a` la fre´quence du photon incident.
51
CHAPITRE 2. E´LABORATION ET CARACTE´RISATION DES
E´CHANTILLONS
En connaissant l’e´nergie du photon incident et en mesurant l’e´nergie cine´tique du
photoe´lectron, on peut remonter a` l’e´nergie de liaison du niveau de cœur de l’atome
conside´re´, que l’on peut donc identifier chimiquement.
Caracte´risation de l’environnement chimique
En plus de la nature des atomes e´tudie´s, caracte´rise´e par l’e´nergie de liaison, il
est aussi possible de de´terminer les liaisons chimiques autour de cet atome. En effet,
l’environnement chimique modifie le´ge`rement la valeur de l’e´nergie de liaison d’un
e´le´ment, donnant une valeur diffe´rente de celle de l’atome isole´. On parle alors de
de´placement chimique.
Ce de´placement de´pend a` la fois des proprie´te´s de l’e´tat initial de l’atome (po-
larite´ des liaisons chimiques notamment) et de l’e´tat final post-photoe´mission, avec
la re´action de l’environnement de l’atome a` la cre´ation d’un trou. Il est illustre´ par
la relation 2.2 :
∆EL = εHF +∆Erelaxation (2.2)
ou` le terme εHF prend en compte l’e´tat initial et ∆Erelaxation l’e´tat final.
A quelques exceptions pre`s (celles des oxydes d’argent, de plomb ou de cuivre no-
tamment) les de´placements chimiques peuvent eˆtre mode´lise´s en prenant en compte
uniquement l’atome a` l’e´tat initial. On conside`re alors les de´placements e´lectroniques
dus a` la formation de liaisons chimiques, qui de´pendent des e´lectrone´gativite´s des
atomes en jeu.
Ainsi, lorsqu’une liaison s’e´tablit entre deux atomes A et B d’e´lectrone´gativi-
te´s diffe´rentes χA > χB, les e´lectrons de valence de l’atome B vont eˆtre attire´s par
l’atome A. La diminution du nombre d’e´lectrons autour de B va entrainer une baisse
de la re´pulsion entre e´lectrons et ainsi une contraction du nuage e´lectronique, aug-
mentant de fait l’e´nergie de liaison des e´lectrons de cœur. On peut donc caracte´riser
par XPS l’oxydation d’un e´le´ment, avec une augmentation de l’e´nergie de liaison en
fonction du degre´ d’oxydation de cet e´le´ment.
On obtient alors pour chaque e´le´ment un spectre XPS qu’il est possible de de´con-
voluer en diffe´rents pics, chaque pic e´tant caracte´ristique d’une liaison particulie`re de
cet e´le´ment avec un autre atome, comme illustre´ sur la figure 2.11 avec un exemple
de spectre XPS de l’orbitale C1s du carbone. On y distingue notamment pour cet
exemple les liaisons C-C (284,8 eV), C-O (286,3 eV) et C=O (288,8 eV).
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Figure 2.11 – De´convolution des diffe´rents pics du spectre XPS du carbone C1s
re´siduel sur une couche de TiN
Un autre phe´nome`ne a` prendre en compte lors de l’analyse de mate´riaux par XPS
est l’effet de charge. Cet effet provient de l’e´jection de photoe´lectrons apre`s irradia-
tion par rayons X, qui laisse sur des mate´riaux isolants des charges positives. Cette
charge positive de surface ralentit les e´lectrons photoe´mis et de ce fait augmente
la valeur de l’e´nergie de liaison (e´quation 2.1). Pour de faibles variations d’e´nergie
de liaison, on peut corriger cet effet en se basant sur des raies d’e´nergies connues,
comme la liaison C-C du pic C1s a` 284,8 eV [49]. Dans le cas de variations plus im-
portantes, l’utilisation de dispositifs de neutralisation des charges tels que le «flood
gun» s’ave`re ne´cessaire.
Analyse quantitative de la composition e´le´mentaire
La position en e´nergie des pics XPS permet de de´terminer la nature des liaisons
chimiques pre´sentes dans le mate´riau. L’aire de chaque pic est proportionnelle au
nombre d’atomes, et renseigne donc sur la proportion de chaque e´le´ment pre´sent
dans la zone sonde´e. Cette surface est de´pendante de parame`tres que sont la section
efficace de photo-ionisation et la distance parcourue par les photoe´lectrons.
La section efficace de photo-ionisation, note´e σ, correspond a` la probabilite´ d’ioni-
sation d’une orbitale par irradiation. Ce parame`tre de´pend de la nature de l’e´le´ment,
de l’orbitale conside´re´e et de l’e´nergie du photon incident. Les sections efficaces des
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e´le´ments chimiques pour les raies Kα de l’aluminium (1486,6 eV) et du magne´sium
(1253,6 eV) ont e´te´ calcule´es par Scofield [50]. Les facteurs de sensibilite´ relative de
Scofield ainsi calcule´s permettent de corriger l’intensite´ du signal pour chaque pic,
ce qui, ramene´ au nombre d’e´le´ments de´tecte´s, permet d’e´tablir la proportion de
chaque e´le´ment dans l’e´chantillon.
Un autre parame`tre important pour l’analyse quantitative d’un e´chantillon est
la profondeur d’analyse. Cette profondeur est de´termine´e par la valeur du libre par-
cours moyen (λ) des photoe´lectrons dans le mate´riau, soit la distance parcourue par
cette particule entre deux collisions ine´lastiques. Le parcours de l’e´lectron photoe´mis
dans le mate´riau jusqu’a` l’analyseur est illustre´ dans la figure 2.12.
Figure 2.12 – Trajet d’un photoe´lectron provenant des 3 premie`res couches d’e´pais-
seur λcosθ jusqu’a` l’analyseur
Si l’on conside`re θ l’angle de collection entre le de´tecteur et la normale a` l’e´chan-
tillon, alors on peut expliciter l’intensite´ collecte´e pour une couche d’e´paisseur z par
la relation 2.3 :
I = I∞(1− exp
−z
λcosθ
) (2.3)
De cette relation, on en de´duit que 63,2 % du signal est collecte´ pour une couche
d’e´paisseur λcosθ, et que pour une couche d’e´paisseur 3λcosθ, 95 % du signal est re´-
cupe´re´. La contribution des couches atomiques infe´rieures a` cette e´paisseur est donc
ne´gligeable, d’ou` l’importance cruciale de la valeur du libre parcours moyen pour
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la de´termination de la profondeur analyse´e. Cette valeur de´pend a` la fois de l’e´ner-
gie du photoe´lectron et de la nature du mate´riau traverse´ (composition chimique et
densite´).
On voit que la profondeur d’analyse de´pend de λ, mais aussi de la valeur de
l’angle de collection θ : plus cet angle est e´leve´, moins la profondeur analyse´e est
importante. Il est alors possible en variant la position angulaire du de´tecteur de
sonder la composition d’un e´chantillon sur une profondeur donne´e. On parle alors
d’XPS re´solu en angle ou AR-XPS (Angle Resolved XPS). La profondeur d’analyse
maximale d’un XPS e´tant comprise entre 5 et 10 nm, il est donc ne´cessaire pour
e´tudier des couches enterre´es de proce´der a` une abrasion pre´alable de l’e´chantillon.
Instrumentation
La ge´ne´ration de rayons X se fait par bombardement d’une cible me´tallique par
des e´lectrons a` haute e´nergie. Deux processus distincts se produisent alors :
- L’ionisation d’un niveau de cœur d’un atome de la cible, provoquant une migra-
tion d’un e´lectron d’une orbitale supe´rieure vers la lacune et l’e´mission d’un photon
X.
- Le ralentissement des e´lectrons au voisinage des noyaux des atomes de la cible,
qui engendre un rayonnement de freinage.
Il est donc ne´cessaire d’utiliser comme source de rayons X une raie d’e´mission
particulie`rement intense pour minimiser l’importance du fond continu duˆ au rayon-
nement de freinage. La source de rayons X la plus couramment utilise´e est la raie
d’e´mission Kα de l’aluminium, d’une intensite´ de 1486,6 eV.
Afin d’ame´liorer les performances de l’appareil, un monochromateur est applique´
a` la source de rayons X. Ce dispositif permet d’obtenir un faisceau monochromatique,
et ainsi d’e´liminer les sources d’interfe´rences en ne gardant qu’une seule composante
a` la raie Kα. On a ainsi une augmentation de la re´solution du spectre XPS.
La majeure partie des mesures XPS re´alise´es lors de cette e´tude l’ont e´te´ sur
un appareil de type Revera VeraFlex II, avec un angle de collection fixe et normal
a` la surface analyse´e, e´quipe´ d’une source aluminium monochromatique. La surface
analyse´e par point de mesure est de 150 x 150 µm2.
Spectrome´trie de fluorescence X : XRF
La spectrome´trie de fluorescence X ou XRF (X-Ray Fluorescence spectrometry)
est elle aussi base´e sur l’utilisation de rayons X pour sonder un e´chantillon. A la
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diffe´rence de l’XPS, cette technique se base sur le phe´nome`ne d’e´mission secondaire
de rayons X, ou fluorescence X. Ce phe´nome`ne, de´taille´ sur la figure 2.13, se produit
lorsqu’un atome subit une ionisation sous l’effet du bombardement de rayons X,
dits primaires. L’e´jection d’un photoe´lectron situe´ sur une orbitale de cœur entraine
la formation d’une lacune. L’atome est alors dans un e´tat d’e´nergie instable, et un
e´lectron situe´ sur une orbitale d’e´nergie supe´rieure va eˆtre alors transfe´re´ vers la
lacune afin de retrouver la configuration stable d’origine. Cette transition ne peut se
produire que par l’e´mission d’un photon X dont l’e´nergie correspond a` la diffe´rence
d’e´nergie entre les deux orbitales.
L’e´cart d’e´nergie entre deux orbitales e´tant caracte´ristique d’un atome, il est
ainsi possible en mesurant l’e´nergie du photon e´mis de revenir a` la composition ato-
mique du mate´riau e´tudie´. Sur le spectre obtenu, les e´nergies des pics renseignent
sur la nature des atomes pre´sents dans l’e´chantillon, tandis que l’intensite´ de ces
pics permet de de´terminer leur quantite´.
Figure 2.13 – Repre´sentation sche´matique de l’e´mission de photons par fluorescence
X
Des effets « parasites » peuvent eˆtre observe´s, perturbant l’analyse. Ainsi pour
atteindre une position situe´e en profondeur d’un e´chantillon, on va observer une ab-
sorption du rayonnement X et du rayonnement de fluorescence par la couche situe´e
au-dessus. Cet effet d’absorption limite notamment l’analyse en profondeur d’e´chan-
tillons. Un autre effet observe´ est celui de renforcement : l’envoi d’un rayonnement
X sur un atome peut provoquer le phe´nome`ne de fluorescence X et donc l’e´mission
d’un photon X. Ce photon X va dans certains cas a` son tour rentrer en contact
avec un atome de la matrice et provoquer une fluorescence X dite secondaire, non-
de´corre´lable de la fluorescence primaire. Ces effets modifient les rapports apparents
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des concentrations des e´le´ments, et il est ne´cessaire de les corriger afin d’obtenir une
analyse quantitative fiable.
Il est par ailleurs possible de corre´ler la composition atomique d’une couche fine
avec son e´paisseur, mesure´e pre´alablement par une autre technique telle que l’el-
lipsome´trie ou la re´flectome´trie de rayons X. Apre`s cet e´talonnage, on peut alors
de´terminer par XRF l’e´paisseur de films de meˆme nature. La profondeur analyse´e
varie en fonction du mate´riau et peut atteindre plusieurs microns.
L’analyse du signal peut se faire a` l’aide de deux types de spectrome`tres : a` dis-
persion de longueur d’onde ou a` dispersion d’e´nergie. Pour la dispersion d’e´nergie,
tout le signal est collecte´ par le de´tecteur, qui se´pare ensuite les composantes de ce
rayonnement dues a` chaque e´le´ment. Ce montage permet une mesure rapide, de par
l’analyse simultane´e de tous les e´le´ments. Dans le cas des spectrome`tres a` dispersion
de longueur d’onde, le signal venant de l’e´chantillon est oriente´ vers un cristal et
diffracte´, chaque e´nergie ayant une direction diffe´rente. Ce dernier type de de´tecteur
offre une bien meilleure re´solution que celui a` dispersion d’e´nergie.
L’e´quipement utilise´ pour ces e´tudes est de type Rigaku WX300, avec un de´tec-
teur a` dispersion de longueur d’onde.
Re´flectome´trie de rayons X : XRR
La re´flectome´trie de rayons X ou XRR (X-Ray Reflectometry) est une technique
d’analyse de couches minces permettant d’en de´terminer l’e´paisseur, la densite´ et la
rugosite´ d’interface.
Cette technique consiste a` envoyer sur un e´chantillon des rayons X monochro-
matiques avec une incidence rasante, et a` mesurer l’intensite´ du faisceau re´fle´chi.
Les rayons sont envoye´s a` des incidences autour de l’angle critique θC , en-dessous
duquel la re´flexion est totale.
La densite´ e´lectronique e´tant directement relie´e a` la re´flexion du faisceau sur
l’e´chantillon (en surface ou aux interfaces entre couches), celle-ci peut alors eˆtre de´-
termine´e a` partir de la mesure de l’angle critique.
Les mesures d’e´paisseur et de rugosite´ sont base´es sur le phe´nome`ne d’apparition
de franges d’interfe´rence (franges de Kiessig) a` des angles supe´rieurs a` θC , pour
lesquelles les rayons X pe´ne`trent dans l’e´chantillon. La formation de ces franges
vient du fait que les rayons X sont re´fle´chis a` la fois aux interfaces supe´rieure et
infe´rieure de la couche e´tudie´e. On peut ainsi calculer l’e´paisseur de couche a` partir
de la pe´riode entre les diffe´rentes franges. La rugosite´ d’interface entraine quant a`
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elle une dispersion du faisceau, donnant lieu a` une diminution de l’intensite´ re´fle´chie
par rapport a` une surface non rugueuse. On peut ainsi remonter a` une valeur de
rugosite´ en calculant le facteur d’atte´nuation du coefficient de re´flexion.
.
Figure 2.14 – Re´flectivite´ de couches d’Au de diffe´rentes e´paisseurs sur substrat
Si [51]
La pre´cision obtenue pour la de´termination de l’e´paisseur de couches en XRR
peut eˆtre infe´rieure a` 1 A˚, ce qui rend cette technique tre`s adapte´e pour les me-
sures en elles-meˆmes, mais aussi pour la calibration d’autres instruments de mesure
d’e´paisseur de couche tels que l’XRF ou l’ellipsome`tre. L’e´quipement utilise´ lors de
ces e´tudes est de type Jordan Valley JV7300HR.
Spectrome´trie de masse a` temps de vol des ions secondaires (ToF-SIMS)
La spectrome´trie de masse a` ionisation secondaire ou SIMS (Secondary Ion
Mass Spectroscopy) est une technique d’analyse de la composition chimique de sur-
faces [52]. L’application d’un faisceau primaire d’ions lourds (typiquement Bi+ ou
Ga+, avec une e´nergie de plusieurs keV) sur un e´chantillon entraine sa pulve´risation
et l’e´jection de particules dont certaines, charge´es, sont appele´es ions secondaires.
L’analyse de ces ions secondaires par spectrome´trie de masse permet de de´terminer
la composition chimique de la surface e´tudie´e.
Il existe trois principaux types d’analyseurs permettant l’identification et le
comptage des ions secondaires. Les spectrome`tres utilise´s sont alors base´s sur l’uti-
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lisation d’un champ magne´tique pour obtenir le rapport masse / charge de chaque
ion (dispositifs a` triple focalisation et a` quadripoˆle) ou sur la mesure du temps de
vol de chaque ion.
Dans le cas d’un analyseur a` temps de vol, on parle de ToF (Time of Flight)
SIMS. Avec ce type d’analyseur, les ions secondaires sont acce´le´re´s par application
d’une diffe´rence de potentiel V entre l’e´chantillon et une grille d’extraction avant
l’entre´e dans le de´tecteur. L’e´nergie cine´tique confe´re´e a` chaque particule est alors
e´gale a` son e´nergie potentielle, et on a donc la relation
1
2
m · v2 = q · V (2.4)
ou` m, v et q repre´sentent respectivement la masse, la vitesse et la charge de la
particule. Pour un potentiel donne´, les particules de meˆme masse ont donc la meˆme
e´nergie cine´tique, qui est d’autant plus importante que leur masse est faible. Le
champ e´lectrique entre la grille d’extraction et le de´tecteur e´tant nul, la vitesse des
particules est constante. Le « temps de vol » (t) ne´cessaire pour parcourir la distance
jusqu’au de´tecteur (L) de´pend alors du rapport masse / charge de chaque ion. On
obtient alors la relation 2.5 :
m
q
=
2 · V · t2
L2
(2.5)
On obtient donc un spectre de masse pour la surface e´tudie´e en enregistrant les
temps d’arrive´e des diffe´rents ions sur le de´tecteur.
Il est possible d’obtenir une analyse chimique en profondeur en abrasant l’e´chan-
tillon entre deux e´tapes d’acquisition (bombardement + analyse). Cette abrasion de
l’e´chantillon se fait a` l’aide d’un second faisceau d’ions de faible e´nergie (typique-
ment O−2 ou Cs
+). On obtient alors une image en 3 dimensions de l’e´chantillon dont
il est possible d’extraire des profils en profondeur comme illustre´ sur la figure 2.15.
Les analyses re´alise´es l’ont e´te´ sur un e´quipement de type Ion-TOF TOF.SIMS5.
L’abrasion des e´chantillons s’est faite a` partir d’ions Cs+, et l’analyse avec des ions
Bi+. Les conditions d’acquisition sont pre´sente´es en de´tails en partie 5.2.2.
L’analyse de mate´riaux organiques tels que les polyme`res se re´ve`le plus difficile
que celles des mate´riaux plus denses, a` cause du fort endommagement cre´e´ par les
faisceaux d’ions lors de l’analyse et du faible taux d’e´mission d’ions secondaires.
Pour reme´dier a` ce proble`me, de nouveaux types de canons ne projetant plus des
ions primaires monoatomiques mais des clusters d’ions polyatomiques ont e´te´ de´ve-
loppe´s. Dans ce cas, ce sont des groupements pouvant atteindre plusieurs milliers
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Figure 2.15 – Sche´ma de principe de la spectrome´trie ToF-SIMS, montrant l’alter-
nance entre e´tapes de bombardement et d’analyse de l’e´chantillon [53].
d’ions qui sont projete´s. Lors du contact avec la surface, le cluster se de´sinte`gre et
l’e´nergie de chaque ion en re´sultant n’est e´gale qu’a` une fraction de l’e´nergie initiale.
Les ions pe´ne`trent donc moins profonde´ment dans le mate´riau et provoquent un en-
dommagement beaucoup plus faible qu’avec des ions monoatomiques. Le rendement
de pulve´risation est lui aussi augmente´, en raison du grand nombre d’ions rentrant
en contact avec la surface simultane´ment.
La figure 2.16 montre le principe de fonctionnement d’un canon a` clusters d’ions
en phase gazeuse ou GCIB (Gas Cluster Ion Beam) [54] des atomes individuels sont
introduits a` forte pression dans une chambre sous vide par un injecteur e´troit. Les
atomes subissent alors une de´tente adiabatique, refroidissent et forment des amas
en se condensant. Ces clusters sont ensuite filtre´s des atomes individuels restants et
dirige´s vers une chambre sous vide ou` ils sont ionise´s par un faisceau d’e´lectrons.
Ces clusters ionise´s sont par la suite acce´le´re´s et oriente´s vers la cible.
Figure 2.16 – Dispositif de production de clusters atomiques ionise´s dans canon de
type GCIB [55].
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Cet e´quipement a e´te´ utilise´ pour l’analyse des polyme`res lithographiques en ToF-
SIMS, ainsi que pour effectuer une analyse XPS a` haute re´solution de l’interface TiN
/ re´sine.
2.2.3 Caracte´risation de la diffusion de liquides dans un po-
lyme`re
Il existe de nombreuses techniques pour analyser la pe´ne´tration d’espe`ces liquides
dans un polyme`re. Ces me´thodes peuvent impliquer l’analyse du gonflement des
couches polyme´riques, la de´tection de marqueurs chimiques ou radioactifs, la re´so-
nance magne´tique nucle´aire (RMN), l’absorption UV . . . . Ces techniques pre´sentent
ne´anmoins l’inconve´nient de ne pas permettre en ge´ne´ral d’analyse en continu de la
pe´ne´tration. C’est pourquoi le choix a e´te´ fait dans le cadre de cette e´tude d’utili-
ser la spectroscopie infrarouge a` transforme´e de Fourier (FTIR) en re´flexion totale
(ATR), qui permet avec l’adaptation d’une cellule liquide l’analyse de la diffusion
des espe`ces chimiques en continu au cours du temps.
Principe de la spectroscopie infrarouge
En se plac¸ant dans l’approximation de Born-Oppenheimer, on conside`re que
dans une mole´cule les mouvements des noyaux sont bien plus lents que ceux des
e´lectrons [56]. Il est alors possible de de´coupler les mouvements de chacune de ces
particules, et donc leurs e´nergies respectives. L’e´nergie des noyaux peut elle-meˆme
eˆtre divise´e entre une composante dite « vibrationnelle » d’interaction entre noyaux
et une composante de rotation de la mole´cule. On peut alors exprimer l’e´nergie d’une
mole´cule selon la formule suivante :
Etotale = Eelectrons + Evibrationnelle + Erotationnelle (2.6)
Les gammes d’e´nergie de chacun de ces termes sont tre`s e´loigne´es, et il est donc
possible en appliquant au mate´riau un rayonnement d’une e´nergie donne´e de sonder
chacune de ces composantes individuellement.
Comme illustre´ sur la figure 2.17, l’utilisation d’un rayonnement infrarouge moyen
(entre 400 et 4000 cm−1) permet de sonder les niveaux d’e´nergie vibrationnels d’une
mole´cule. Il existe en effet un certain nombre de modes de vibrations propres d’un
re´seau d’atome, selon que le mouvement des atomes par rapport a` leur position
d’e´quilibre se fasse dans le plan de la mole´cule ou en-dehors, et de manie`re sy-
me´trique ou antisyme´trique. A chaque mode de vibration correspond une gamme
spectrale.
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En assimilant les vibrations entre deux atomes d’une liaison chimique a` un os-
cillateur harmonique, on peut e´tablir la « constante de raideur » de cette liaison
(note´e f) et ainsi de´terminer sa force et les masses des atomes la constituant (res-
pectivement m et m’) a` partir de l’e´quation 2.7 :
ν =
1
2pic0
√
f(m+m′)
mm′
(2.7)
L’envoi d’un faisceau infrarouge sur une mole´cule va permettre de stimuler sa
vibration mole´culaire, ce qui va par la meˆme provoquer une atte´nuation lumineuse
a` la fre´quence de vibration de la liaison chimique. En analysant le faisceau trans-
mis, on peut donc de´terminer a` quelles longueurs d’onde l’absorption a eu lieu, et
remonter a` l’e´nergie et a` la nature des liaisons chimiques.
Figure 2.17 – Synthe`se des niveaux e´nerge´tiques mole´culaires sonde´s en fonction
de la longueur d’onde des photons incidents [57]
Spectroscopie infrarouge a` transforme´e de Fourier
Historiquement, les premiers appareils de´veloppe´s furent les spectrome`tres a` dis-
persion. Dans ce type d’appareillage, un prisme ou des re´seaux permettent de se´parer
spatialement chaque fre´quence e´mise a` partir de la source d’infrarouge. Il est alors
ne´cessaire de balayer successivement les diffe´rentes longueurs d’ondes en mesurant
a` chaque fois l’intensite´ au niveau du de´tecteur.
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Les spectrome`tres a` transforme´e de Fourier ou FTIR (pour Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) ont e´te´ de´veloppe´s plus re´cemment. Dans ce cas, on utilise
un interfe´rome`tre de Michelson a` la place de l’e´le´ment dispersif (cf. figure 2.18).
En entre´e de l’interfe´rome`tre, le signal est se´pare´ en deux composantes d’e´gale am-
plitude, dont l’une est dirige´e vers un miroir fixe et l’autre vers un miroir mobile
situe´ perpendiculairement au premier miroir. Le mouvement du miroir mobile per-
met de moduler continuellement le trajet du faisceau qu’il re´fle´chit, tandis que le
trajet du faisceau re´fle´chi par le miroir fixe est inchange´. Ces deux composantes sont
ensuite recombine´es sur la lame se´paratrice, mais la diffe´rence de distance entre le
miroir mobile et la lame entraine une diffe´rence de marche entre les deux faisceaux
et l’apparition d’interfe´rences qui bloquent ou transmettent pe´riodiquement chaque
longueur d’onde du spectre.
Le faisceau recombine´ ainsi forme´ traverse ensuite l’e´chantillon et son intensite´
est mesure´e a` l’aide d’un de´tecteur. L’ensemble des intensite´s enregistre´es au cours
du temps (et donc de la position du miroir mobile) forme un interfe´rogramme qui
donne des informations sur chaque longueur d’onde du spectre infrarouge de la
source. Cet interfe´rogramme ne peut ne´anmoins pas eˆtre directement exploite´, et
il est ne´cessaire d’utiliser une transforme´e de Fourier afin de se´parer chaque bande
spectrale e´le´mentaire et d’obtenir l’amplitude du signal associe´e.
Ce type de spectrome`tre offre de nombreux avantages par rapport au spectro-
me`tre dispersif. Tout d’abord, le fait de pouvoir mesurer toutes les fre´quences simul-
tane´ment diminue conside´rablement la dure´e de mesure. Par ailleurs, il est possible
d’obtenir une bien meilleure re´solution spectrale, et d’e´tablir un e´talonnage en fre´-
quence tre`s pre´cis et d’une grande stabilite´. Ainsi le fort gain de vitesse d’acquisition
permet d’enchainer de nombreuses mesures et donc de re´aliser des e´tudes cine´tiques.
Mesure en re´flexion totale atte´nue´e
Les configurations optiques les plus re´pandues telles que la transmission et la
re´flexion a` diffe´rents angles d’incidence ne sont pas adapte´es a` l’analyse de couches
tre`s minces, d’ou` le de´veloppement d’une configuration en re´flexion totale atte´nue´e
ou ATR (Attenuated Total Reflection), illustre´e sur la figure 2.19(a).
Cette technique consiste a` porter au contact de la surface de l’e´chantillon un
prisme d’indice de re´fraction e´leve´, supe´rieur a` celui de l’e´chantillon et a` envoyer
sur cette surface un faisceau infrarouge a` une incidence supe´rieure a` l’angle critique
entre les deux mate´riaux. La re´flexion se fait alors de manie`re totale et entraine la
formation d’une onde dite « e´vanescente » dans l’e´chantillon, dont l’intensite´ de´-
croit de manie`re exponentielle avec la profondeur. Cette onde excite la vibration
des liaisons chimiques de surface de l’e´chantillon et atte´nue l’intensite´ du signal.
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Figure 2.18 – Principe de fonctionnement d’un spectrome`tre infrarouge a` transfor-
me´e de Fourier
En mesurant l’intensite´ du signal re´fle´chi, on obtient donc des informations sur la
composition chimique de cette surface.
(a) Sche´ma d’un dispositif ATR ”classique” (b) Principe de la configuration MIR
Figure 2.19 – Sche´mas de principe des dispositifs de mesure infrarouge en re´flexion
totale atte´nue´e ”classique” et a` re´flexions internes multiples
En pratique, et afin d’amplifier l’absorption du signal par la surface de l’e´chan-
tillon, on utilise des prismes permettant des re´flexions multiples du signal.
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C’est a` partir de ce principe de re´flexion totale atte´nue´e qu’a e´te´ e´labore´ au
CEA-Leti le montage de re´flexions internes multiple ou MIR [58]. Ce montage ne´-
cessite l’utilisation de substrats polis double face fortement re´sistifs, typiquement
des plaques de silicium. Le principe de ce montage est de´taille´ sur la figure 2.19(b).
Un faisceau lumineux est envoye´ par l’interme´diaire d’un prisme d’entre´e dans le
substrat de silicium a` un angle donne´ . Ce faisceau subit une re´flexion totale sur la
tranche de la plaque de Si, puis est re´fle´chi un grand nombre de fois dans le substrat
jusqu’a` un prisme de sortie. Dans ce cas, le substrat constitue le cristal ATR. Ce
dispositif, de par le nombre e´leve´ de re´flexions a` travers la plaque, offre donc une
grande sensibilite´.
L’adaptation de cette configuration optique a` la mesure de la diffusion de liquides
dans des couches polyme´riques a e´te´ re´alise´e lors de ces travaux de the`se. Le principe
du montage ainsi re´alise´ est de coucher la couche dans laquelle on veut e´tudier la
diffusion sur le substrat de silicium, puis de la mettre en contact avec un liquide. En
pe´ne´trant, le liquide vient alors au contact de la zone sonde´e par l’onde e´vanescente,
et sa progression est suivie par l’augmentation de l’intensite´ des bandes d’absorption
caracte´ristiques de cette espe`ce.
La base the´orique de cette mesure, ainsi que les de´tails de re´alisation du montage
sont explicite´s dans le chapitre 5.
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Chapitre 3
Proble´matique de l’adhe´rence des
re´sines sur TiN lors d’e´tapes de
gravure humide
3.1 Etude phe´nome´nologique
Comme mentionne´ dans le chapitre 1, la perte d’adhe´rence de motifs de re´sine
lors de gravures humides se traduit par deux phe´nome`nes, illustre´s sur la figure 3.1
- l’arrachage de motifs par attaque directe de l’interface re´sine / mate´riau par
les bords des structures
- L’apparition de marques dans les zones non expose´es
(a) 0 s SC1 (b) 240 s SC1
Figure 3.1 – Motifs de re´fe´rence pre (a) et post (b) gravure humide SC1 de 240 s.
Endommagement par arrachage des motifs (zones rouges) et apparition de marques
dans les parties non expose´es (zones noires).
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Cette partie traite de la caracte´risation de ces phe´nome`nes lors de la de´finition
de la grille me´tallique par gravure du TiN par solution SC1 en pre´sence de motifs
de re´sine.
3.1.1 De´collement des motifs de re´sine : lift-off
Impact sur les motifs
Le phe´nome`ne le plus visible concernant la perte d’adhe´rence de motifs de re´sines
lors de gravures humides est celui d’arrachage des motifs, ou lift-off. Ce phe´nome`ne
consiste en l’arrachage d’une partie ou de la totalite´ de motifs de re´sine lors de la
gravure humide. Les observations effectue´es en microscopie optique montrent que le
lift-off apparait en premier sur des motifs de petite taille, la plus grande dimension
n’exce´dant pas quelques µm.
L’e´volution du lift-off au cours du temps est marque´e par un de´collement en
premier lieu des motifs de petite taille, se re´pandant aux motifs de plus grande
surface au cours de la gravure humide. Les cas extreˆmes de lift-off, pour lesquels la
majeur partie des motifs a subi un de´collement, sont directement visibles a` l’œil nu
comme illustre´ sur la figure 3.2. Dans ces cas, la majeure partie des structures a e´te´
arrache´e et ne restent sur la plaque que certains motifs de tre`s grande taille.
(a) (b)
Figure 3.2 – Observations macroscopique (a) et microscopique (b) d’une plaque 300
mm avec motifs de re´sine sur TiN apre`s traitement prolonge´ de SC1 et de´collement
massif.
Re´partition sur la plaque
Le de´collement des motifs ne se fait pas de manie`re uniforme en tout point de
la plaque. Ainsi, un effet bord / centre est observe´, avec un de´collement de motifs
bien plus marque´ en centre de plaque, l’endommagement diminuant du centre vers
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le bord comme illustre´ sur la figure 3.3.
(a) centre (b) 1/2 rayon (c) bord
Figure 3.3 – Re´partition spatiale de la de´gradation des motifs de re´sine sur TiN
apre`s gravure chimique SC1 en fonction de la position sur un meˆme rayon de la
plaque.
Cet effet bord / centre est observe´ de`s les premiers signes de de´gradation, et
persiste tout au long de la gravure humide. Ainsi, meˆme dans le cas de de´collement
« massif » tel qu’observe´ dans la figure 3.2, l’endommagement reste limite´ en bord
de plaquette.
3.1.2 Modifications morphologiques dans les motifs de re´-
sine
Avec l’augmentation de la surface des motifs, on observe par ailleurs l’apparition
de « marques » sur les motifs de re´sine, visibles en microscopie optique et illustre´es
sur la figure 3.1. Ce phe´nome`ne apparait pre´alablement a` l’arrachage des premiers
motifs de re´sine.
Ces taches circulaires sont d’un diame`tre moyen compris entre 1 et 10 µm. La
surface qu’elles recouvrent augmente avec la dure´e du traitement chimique, comme
e´voque´ dans le tableau 3.1.
Temps de traitement SC1 (s) 210 240 270
Surface recouverte (%) 19,4 22,1 27,2
TABLEAU 3.1 – Portion d’aire recouverte par les taches dans la re´sine en fonction
de la dure´e de traitement SC1.
Ce phe´nome`ne montre des similarite´s avec celui observe´ lors de la gravure HF
du SiO2 en pre´sence du meˆme empilement dBARC / re´sine, entrainant la` aussi le
de´collement des motifs. Dans ce cas, on observe en plus du de´collement des motifs
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de petite taille l’apparition dans les zones recouvertes de re´sine de taches circulaires
correspondant a` la formation de cloques ou « blisters » a` l’interface entre re´sine
et SiO2. Ces blisters entrainent un de´collement localise´ de la couche polyme´rique,
observable par microscopie e´lectronique a` balayage en coupe transversale (figure 3.4).
(a) (b)
Figure 3.4 – Formation de ”blisters” a` l’interface SiO2 / re´sine (a), avec de´collement
de la couche de re´sine (b) (images MEB)
Ce de´collement entraine l’arrachage et le retournement de zones de re´sines situe´es
au-dessus des blisters, comme illustre´ sur la figure 3.5. On parle aussi d’ouverture
des blisters.
Figure 3.5 – Phe´nome`ne de retournement d’une zone de re´sine suite a` l’ouverture
d’un blister forme´ apre`s traitement HF sur une re´sine non insole´e sur substrat SiO2.
Le cas de la gravure du TiN par SC1 diffe`re ne´anmoins de ce cas sur plusieurs
points. On n’observe par exemple pas d’ouverture de la re´sine au niveau des marques
circulaires, dont la superficie croˆıt avec l’augmentation du temps de traitement SC1,
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mais sans entrainer de de´collement et retournement de la re´sine. Il en re´sulte que sur
des plaques non expose´es (sans motifs), la gravure chimique SC1 n’a jamais entraine´
sur ce type de surface de de´collement massif. Des marques de de´collement tre`s loca-
lise´es sont cependant parfois visibles dans le cas de traitements extreˆmement longs
(dure´e supe´rieure de plusieurs minutes au temps ne´cessaire a` une gravure comple`te
du film de TiN), comme illustre´ sur la figure 3.6.
(a) 270 s de traitement SC1. Apparition de
taches et marques de de´collement localise´.
(b) 150 s de traitement HF. Lift-off massif de
la re´sine.
Figure 3.6 – Impact des gravures SC1 (a) et HF (b) sur une couche de dBARC +
re´sine de´pose´e sur TiN.
Il est ainsi ne´cessaire d’eˆtre en pre´sence de motifs pour observer des phe´nome`nes
massifs de lift-off, laissant a` penser que dans ce cas le de´collement de re´sine est
principalement influence´ par la rupture des liaisons interfaciales au niveau des bords
des motifs. On note par ailleurs pour des re´sines de´pose´es sur le meˆme mate´riau des
diffe´rences notables de comportement lors de la gravure humide si des solutions de
gravure diffe´rentes sont utilise´es. La figure 3.6 repre´sente la de´gradation engendre´e
sur une re´sine de´pose´e sur TiN par des gravures SC1 (figure 3.6(a)) et HF (figure
3.6(b)). Dans le cas de la gravure HF, on observe assez rapidement le de´collement de
portions entie`res de re´sine, suivant l’apparition de taches circulaires, alors que pour
le SC1 ces deux phe´nome`nes sont de´corre´le´s et l’arrachage massif n’apparait pas.
La caracte´risation de ce phe´nome`ne, avec la proposition d’un me´canisme de for-
mation, est traite´e en de´tails dans le chapitre 5.
3.1.3 Impact du temps d’attente post me´tal
Afin de retirer la totalite´ de l’empilement me´tallique, il est ne´cessaire d’effectuer
une gravure de 180 s avec la solution de SC1 utilise´e dans cette e´tude. Dans des
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conditions de proce´de´s standard, cette dure´e de traitement chimique provoque l’en-
dommagement des motifs de re´sine avant le retrait complet de la couche me´tallique.
Une solution industrielle a` ce proble`me a e´te´ trouve´e en imposant un temps d’attente
d’un minimum de 18h entre l’e´tape de de´poˆt du TiN et l’e´tape de lithographie. En
effet, il a e´te´ constate´ que ce temps d’attente permet d’ame´liorer l’adhe´rence des
motifs de re´sine et de garantir leur tenue lors de la dure´e de gravure ne´cessaire au
retrait complet de la couche de TiN.
Cette ame´lioration de la tenue des motifs est illustre´e par la figure 3.7, ou` sont
compare´s les effets d’une gravure chimique SC1 de 180 s sur des plaques ayant eu
un temps d’attente infe´rieur a` 4h (figure 3.7(a)) ou supe´rieur a` 18h (figure 3.7(b))
entre les e´tapes de de´poˆt du me´tal et de lithographie. Alors que de nombreux motifs
se sont de´colle´s pour l’e´chantillon sans temps d’attente, les e´chantillons avec temps
d’attente restent quant a` eux en place et sans dommages apparents.
(a) 3 h de temps d’attente entre de´poˆt TiN
et lithographie
(b) 40 h de temps d’attente entre de´poˆt TiN
et lithographie
Figure 3.7 – Motifs de re´sine au centre de plaques ayant rec¸u un traitement chi-
mique SC1 de 180 s avec un intervalle de (a) 3 h et (b) 40 h entre de´poˆt TiN et
lithographie.
Cette solution, bien qu’apportant une re´ponse au proble`me d’adhe´rence des mo-
tifs de re´sine, pre´sente cependant certains inconve´nients. En effet, elle ne´cessite de
suspendre pendant plusieurs heures la fabrication d’un lot de production, et donc
d’allonger le temps ne´cessaire a` la fabrication du produit. Si cette solution est adap-
te´e a` plusieurs autres e´tapes de production, ce temps de fabrication peut eˆtre d’au-
tant plus rallonge´ et engendrer des couˆts de production supe´rieurs. Par ailleurs, tout
de´lai supple´mentaire entre e´tapes augmente les risques de contamination due a` l’at-
mosphe`re ambiante, pouvant affecter le dispositif.
Il est donc ne´cessaire de cerner l’origine de ce proble`me, et de´terminer des so-
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lutions alternatives permettant d’ame´liorer l’adhe´rence des re´sines sur TiN en s’af-
franchissant du temps d’attente post de´poˆt me´tallique.
3.1.4 Impact du temps d’attente entre lithographie et trai-
tement chimique
Un autre facteur important au niveau des phe´nome`nes de de´gradation de re´sines
lors de gravures humides est le temps d’attente entre la sortie de l’e´tape de litho-
graphie et la gravure chimique. On constate en effet que plus le temps passe´ entre
ces deux e´tapes est long, plus le traitement chimique ne´cessaire pour atteindre la
de´gradation des motifs (aussi bien au niveau du de´collement que de l’apparition de
« taches ») est court. Ce phe´nome`ne est illustre´ dans la figure 3.8, ou` une meˆme
dure´e de traitement a e´te´ applique´e sur des plaques ayant rec¸u des temps d’attente
de respectivement 4 et 19 jours.
(a) 4 jours d’intervalle entre e´tapes de li-
thographie et de gravure humide
(b) 19 jours d’intervalle entre e´tapes de
lithographie et de gravure humide
Figure 3.8 – Motifs de re´sine au centre de plaques ayant rec¸u un traitement chi-
mique SC1 de 180 s avec un intervalle de (a) 4 jours et (b) 19 jours entre lithographie
et gravure humide.
Ce phe´nome`ne est explique´ par la de´gradation des polyme`res de lithographie au
cours du temps, rendant d’autant plus facile la pe´ne´tration des chimies de gravure
et le cassage des liaisons interfaciales avec le TiN. Des expe´riences pre´sentant la pe´-
ne´tration plus rapide des espe`ces au travers de la re´sine sont notamment pre´sente´es
dans le chapitre 5.
Ne´anmoins, de telles dure´es entre e´tapes ne sont pas observe´es dans les conditions
industrielles, pour lesquelles les e´tapes de proce´de´s s’enchainent dans des temps
restreints. Ainsi, et contrairement au temps d’attente ne´cessaire entre de´poˆt me´tal
et lithographie pour obtenir une bonne adhe´rence des re´sines, la de´gradation des
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re´sines avec le temps n’est pas handicapante pour la production industrielle des
dispositifs e´tudie´s. Il est en revanche ne´cessaire pour les expe´riences en question de
garantir des dure´es courtes entre de´poˆt et gravure humide pour ne pas eˆtre influence´
par la de´gradation des polyme`res.
3.1.5 Conclusions sur l’e´tude phe´nome´nologique
Cette e´tude phe´nome´nologique a donc mis en e´vidence deux phe´nome`nes lors de
la gravure prolonge´e du TiN en pre´sence de re´sine par une solution de SC1 : le de´col-
lement des motifs de re´sine et l’apparition de marques dans les zones non insole´es.
Ces deux phe´nome`nes apparaissent de manie`re relativement simultane´e, bien que
dans certains cas les premie`res marques apparaissent au niveau des blocs de re´sine
sans de´collement des motifs de re´sine dans les zones ouvertes.
Un facteur pre´ponde´rant pour la tenue a` la gravure des motifs de re´sine est l’in-
tervalle de temps entre e´tapes de de´poˆt du TiN et de lithographie. En effet, le fait
d’imposer un intervalle minimal d’une dure´e de 18 h entre ces deux e´tapes permet
d’obtenir une adhe´rence suffisante des motifs de re´sine durant le temps de gravure
ne´cessaire au retrait complet du film me´tallique. En l’absence de ce temps d’attente
des phe´nome`nes de de´gradation de l’adhe´rence sont observe´s.
La figure rappelle l’enchainement des diffe´rentes e´tapes de proce´de´, ainsi que les
diffe´rents parame`tres conside´re´s pour les e´tudes ulte´rieures. Le proce´de´ « standard »
inclut un temps d’attente de 18 h et un pre´traitement HMDS des plaques.
Figure 3.9 – Enchainement d’e´tapes pour la de´finition de la grille me´tallique par
gravure humide SC1 en pre´sence de re´sines. En rouge les parame`tres ayant e´te´ mo-
difie´s au cours des e´tudes mene´es.
La section suivante est donc de´die´e a` l’e´tude des diffe´rents parame`tres physico-
chimiques de cette couche de TiN, et de l’e´volution de ces parame`tres au cours des
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premie`res heures suivant le de´poˆt me´tallique, qui pourraient expliquer la meilleure
adhe´rence constate´e. On cherchera par ailleurs a` de´terminer si les diffe´rences dans
l’intensite´ de la de´gradation entre bord et centre de plaque sont lie´es a` des diffe´rences
dans la nature chimique du TIN.
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3.2 Caracte´risation de l’e´tat de surface du TiN en
fonction du temps d’attente post me´tal
Cette partie traite de la caracte´risation physicochimique de l’e´volution de l’e´tat
de surface du TiN durant les premie`res heures suivant son de´poˆt. On voit en effet que
ce temps d’attente entre de´poˆt me´tallique et lithographie est un parame`tre crucial
concernant l’adhe´rence des re´sines photosensibles, et il est ne´cessaire de de´terminer
les parame`tres lie´s ou non a` ce phe´nome`ne.
3.2.1 Etude de l’e´tat d’oxydation du TiN post de´poˆt
L’oxydation surfacique du TiN se fait selon la re´action 3.1 :
T iN +O2 −→ T iO2 +
1
2
N2 (3.1)
L’e´nergie libre de cette re´action a` 298 K, calcule´e par Wittmer et al. [59] est
e´gale a` ∆G = -138,7 kcal/mol. Cette re´action est thermodynamiquement favorable
et le TiN s’oxyde donc a` tempe´rature ambiante.
Il est donc inte´ressant d’e´tudier la cine´tique de cette oxydation et de de´terminer si
celle-ci pourrait eˆtre a` l’origine des diffe´rences de proprie´te´s d’adhe´rence en fonction
du temps d’attente post de´poˆt. La premie`re hypothe`se est que l’adhe´rence de l’em-
pilement dBARC / re´sine serait supe´rieure sur T iO2 que sur TiN.
L’e´tude du phe´nome`ne d’oxydation est faite suivant deux techniques de caracte´risa-
tion :
- La spectroscopie de photoe´lectron X (XPS) donne des informations sur la nature
des liaisons chimiques en surface et leur quantification.
- La re´flectome´trie de rayons X permet de de´terminer l’e´volution de l’e´paisseur
de la couche oxyde´e.
Evolution de l’oxydation du TiN par XPS
Les mesures XPS sont re´alise´es sur substrats TiN dans les heures suivant le
de´poˆt en 5 points de la plaque espace´s de manie`re re´gulie`re sur un rayon et posi-
tionne´s entre 0 et 145 mm du centre. L’e´volution de l’oxydation se fait en e´tudiant
les spectres XPS des orbitales T i2p et O1s, dont les de´convolutions en fonction de la
nature des diffe´rentes liaisons chimiques sont repre´sente´es en figure 3.10.
Il existe dans la litte´rature de nombreuses e´tudes traitant de l’analyse par XPS
de couches de TiN oxyde´es ou non [60–63]. Le couplage spin-orbite au niveau de
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Figure 3.10 – De´convolution du spectre XPS de la composante Ti2p d’une couche
de TiN apre`s de´poˆt
l’orbitale 2p du titane provoque la formation d’un doublet avec deux e´tats 1/2 et
3/2 ayant des e´nergies de liaison diffe´rentes. L’aire du pic XPS de chacune de ces
composantes est base´e sur la de´ge´ne´rescence de chaque e´tat. Ainsi dans le cas de
l’orbitale 2p, l’aire de la composante 3/2 est deux fois supe´rieure a` celle de la compo-
sante 1/2. La de´convolution du spectre de la raie T i2p se fait selon trois composantes,
attribue´es respectivement aux liaisons Ti-N (455,2 eV), Ti-O-N (456,7 eV) et Ti-O
(458,4 eV). Ces composantes se retrouvent dans les re´gions 1/2 et 3/2 du spectre.
Cela signifie que l’aire de la composante 3/2 du doublet sera deux fois plus impor-
tante que celle de la composante 1/2. L’e´cart entre les doublets est dans le cas du Ti
de 5,8 eV. L’interpre´tation du pic T i2p se re´ve`le ne´anmoins complexe, en raison de
la pre´sence d’une couche de type T iOxNy et de satellites de shake-up qui interfe`rent
avec les composantes Ti-O et Ti-O-N [60]. En effet, s’il est possible d’e´valuer le ratio
de shake-up sur des e´chantillons de TiN non oxyde´s, l’apparition de la composante
T iOxNy rend cette de´termination difficile voire impossible [64]. Il a donc e´te´ de´cide´
pour cette e´tude de ne pas inte´grer les satellites de shake-up dans la de´composition
du spectre XPS du T i2p.
La figure 3.11(a) montre une superposition des spectres XPS du T i2p 2 h et 30 h
apre`s le de´poˆt. On constate une redistribution des compositions de chaque pic et
un de´calage du spectre XPS vers les hautes e´nergies de liaison, traduisant ainsi une
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oxydation de l’e´chantillon. On note ainsi une nette augmentation de l’aire du pic
Ti-O par rapport a` celles des autres pics, comme l’illustrent les quantifications des
diffe´rentes composantes rassemble´es dans le tableau 3.2. Cette tendance est confir-
me´e par l’analyse du spectre de la composante O1s (figure 3.11(b)). Pour le meˆme
intervalle de temps, on observe une augmentation de l’aire du pic traduisant une
plus forte teneur en oxyge`ne de la surface vieillie.
(a) Ti2p (b) O1s
Figure 3.11 – Spectres XPS des composantes Ti2p (a) et O1s (b) d’une plaque de
TiN 3 h et 50 h apre`s son de´poˆt.
Ti total TiO TiON TiN N O C F
3 h 34,87 14,2 63,7 22,1 44,25 19,68 1,04 0,17
50 h 32,78 18,6 56,8 24,6 38,73 25,89 2,35 0,24
TABLEAU 3.2 – Re´partition e´le´mentaire (en %)dans la couche de TiN 3 h et 50 h
apre`s de´poˆt.
Ce comportement peut eˆtre rapporte´ au me´canisme de l’oxydation du TiN pro-
pose´ par Esaka et al. [65], dans lequel l’oxyge`ne est incorpore´ dans la matrice de TiN
et remplace progressivement les atomes d’azote. On a ainsi juste apre`s de´poˆt l’appa-
rition d’une couche de T iOxNy en surface. Avec l’augmentation de la dure´e passe´e a`
l’air ambiant, les atomes de N sont e´vacue´s de la surface et on observe la croissance
d’une couche de T iO2, de´plac¸ant en profondeur la part d’oxynitrure. Ce comporte-
ment est illustre´ sur la figure 3.12. Pour le TiN analyse´ lors de cette e´tude, l’e´paisseur
maximale de l’oxyde de titane forme´ a` tempe´rature ambiante est obtenue apre`s 45 h.
Les analyses XPS sont par ailleurs effectue´es sur ces deux e´chantillons en plu-
sieurs points situe´s sur le rayon de la plaquette, afin d’e´valuer d’e´ventuels effets
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Figure 3.12 – Me´canisme de l’oxydation du TiN avec formation de couches de T iO2
et T iOxNy en surface du TiN [65].
bord-centre lors de cette e´tape d’oxydation naturelle. La figure 3.13 montre la su-
perposition des spectres du T i2p obtenus pour ces diffe´rents points, ainsi que les
proportions des diffe´rentes composantes T iO2, T iON et T iN . On constate des dis-
parite´s dans l’e´tat d’oxydation entre centre et bord de plaque : s’il n’y a pas de
diffe´rences majeures au niveau des spectres XPS pour les points situe´s en centre de
plaque et a` 37 mm du centre, l’e´tat d’oxydation varie ensuite pour les points situe´s
plus pre`s du bord, avec une diminution progressive de l’oxydation du mate´riau iden-
tifie´e par l’augmentation de l’intensite´ des composantes de Ti-N (455.2 eV) et TiON
(456.7 eV) et la diminution de celle de Ti-O a` 458,4 eV (figure 3.13(b)).
(a) Pic Ti2p (b) Composantes
Figure 3.13 – Evolution du spectre T i2p du TiN as dep. (a) et des composantes
T iO2, T iON et T iN (b) en fonction de l’e´cart au centre de plaque.
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Des e´tudes pre´ce´dentes [66] ayant montre´ des disparite´s dans la vitesse de gravure
entre des couches de T iO2 et T iN , il est alors important de de´terminer pre´cise´ment
l’e´paisseur d’oxyde forme´ dans le cas de chaque type d’oxydation.
De´termination de l’e´paisseur de couche oxyde´e par XRR
La re´flectome´trie de rayons X (XRR) permet une de´termination pre´cise de la
densite´ et de l’e´paisseur de couches atomiques, et est utilise´e pour la calibration
d’autres instruments tels que les ellipsome`tres ou spectrome`tres a` fluorescence X
(XRF).
Pour l’e´tude de la cine´tique d’oxydation du TiN, une couche d’environ 100 A˚ de
TiN est de´pose´e puis imme´diatement analyse´e par XRR, la premie`re mesure e´tant
effectue´e 35 min apre`s de´poˆt, apre`s un traitement chimique de de´contamination de la
plaque en face arrie`re. Les mesures sont re´pe´te´es selon de brefs intervalles de temps
lors des premie`res heures suivant le de´poˆt, puis ces intervalles sont espace´s. Chaque
mesure est re´alise´e en 3 points de la plaque : au centre, a` mi-rayon et en bord de
plaque afin d’e´valuer l’uniformite´ du processus d’oxydation.
Diffe´rents mode`les sont teste´s afin d’ajuster au mieux les parame`tres d’e´paisseurs
et de densite´s de couches aux re´sultats expe´rimentaux. Dans celui retenu pour ces
mesures, la couche de TiN est conside´re´e comme une bicouche de TiN et T iO2, la
densite´ de la couche de T iO2 e´tant fixe´e a` 4, soit la valeur de re´fe´rence pour ce
type de mate´riau. La couche d’oxynitrure T iOxNy est dans ce cas inte´gre´e dans la
composition de la couche de TiN, la couche supe´rieure correspondant a` l’oxyde stœ-
chiome´trique.
Figure 3.14 – Re´flectivite´ d’une couche de 100 A˚ de TiN sur Si oxyde´e naturelle-
ment.
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La figure 3.14 repre´sente le spectre obtenu pour l’e´chantillon juste apre`s de´poˆt (en
bleu), ainsi que la courbe correspondant au meilleur ajustement du mode`le expe´ri-
mental avec les re´sultats (en rouge). De cette courbe sont de´termine´es les e´paisseurs
et densite´s de chaque couche. L’e´volution de l’e´paisseur de la couche de T iO2 en
fonction du temps apre`s de´poˆt en 3 positions sur la plaque est de´taille´e sur la figure
3.15. On observe pour les 3 positions une augmentation tre`s rapide de l’e´paisseur
de T iO2 dans les premie`res heures, suivie par une inflexion de la courbe et enfin
une stabilisation en e´paisseur de la couche apre`s 24 a` 48 h. L’e´paisseur de couche
oxyde´e varie par ailleurs en fonction de la position sur le wafer : on note par exemple
une diffe´rence d’e´paisseur de 2 A˚ entre centre et bord de plaque. Cette diffe´rence
apparaˆıt de`s les premie`res heures suivant le de´poˆt et reste stable au cours du temps,
la cine´tique d’oxydation e´tant la meˆme dans chacun des cas. Il est a` noter que dans
le cas du centre de plaque la diffe´rence d’oxydation apparait tre`s rapidement, une
diffe´rence d’e´paisseur d’environ 2 A˚ e´tant visible entre centre et bord de plaque de`s
la premie`re mesure, effectue´e 35 min apre`s de´poˆt du TiN.
Figure 3.15 – Evolution de l’e´paisseur de la couche d’oxyde de titane de surface au
cours des heures suivant le de´poˆt me´tallique du TiN, en 3 positions sur la plaque a`
x = 0 (centre), 75 et 147 mm.
Ces analyses confirment donc les donne´es obtenues par XPS et montrent la rapide
oxydation a` l’air ambiant de la couche de TiN post de´poˆt, avec la formation d’une
couche comprise entre 12 et 14 A˚ de T iO2 en surface le´ge`rement plus e´paisse en
centre qu’en bord de plaque.
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3.2.2 Evolution de l’e´nergie de surface du TiN
L’e´nergie d’une surface est un parame`tre pouvant eˆtre directement relie´ a` son
caracte`re adhe´sif ou non, comme exprime´ par la the´orie thermodynamique de l’adhe´-
sion. La de´termination de cette e´nergie (WSL) ainsi que des composantes polaire et
dispersive se fait par mesures d’angles de contact (θ) de gouttes de diffe´rents liquides
avec la surface, a` partir de l’e´quation de Young-Dupre´ pre´sente´e au chapitre 1, et
a` l’aide de diffe´rents mode`les. On utilise dans le cas pre´sent le mode`le d’Owens et
Wendt, pour lequel on a la relation :
WSL = γLV (1 + cos θ) = 2
√
γdSγ
d
L + 2
√
γpSγ
p
L (3.2)
ou` γdS et γ
p
S repre´sentent respectivement les composantes dispersive et polaire de
l’e´nergie de surface. Ce mode`le ne´cessite l’utilisation d’au moins deux liquides de
nature diffe´rente pour calculer l’e´nergie de surface, l’un d’entre eux devant eˆtre apo-
laire. L’eau et le diiodome´thane ont e´te´ utilise´s dans notre cas. L’e´thyle`ne glycol n’a
en revanche pas pu eˆtre utilise´ en raison d’une trop forte hydrophilie sur ces surfaces,
avec des valeurs d’angle de contact infe´rieures a` 10˚ . Pour chaque liquide, la valeur
de l’angle de contact retenue correspond a` la valeur moyenne obtenue sur 5 gouttes
de volume identique.
Des mesures sont effectue´es sur des surfaces de TiN a` diffe´rents temps apre`s oxy-
dation, afin de de´terminer si les variations de l’adhe´rence des motifs en fonction du
temps d’attente sont lie´es a` des changements d’e´nergie de surface. Les mesures sont
effectue´es sur des e´chantillons respectivement 3 h, 27 h et 97 h apre`s le de´poˆt de la
couche me´tallique.
Tout d’abord, la mesure de l’angle de goutte de l’eau se´pare´ment permet de
confirmer le caracte`re hydrophile ou non de la surface. Les re´sultats, de´taille´s sur la
figure 3.16(a) font apparaˆıtre que la surface de TiN a` nu est tre`s hydrophile, avec
une valeur d’angle de goutte situe´e autour de 20˚ . Cette valeur n’e´volue pas signifi-
cativement avec le temps d’attente, les e´carts entre valeurs e´tant compris dans les
barres d’erreur de la mesure.
L’e´tude des parame`tres d’e´nergie de surface se fait par la mesure de l’angle de
contact de gouttes d’eau et de diiodome´thane et donne des re´sultats similaires (fi-
gure 4.6(b)). Ainsi, on ne constate pas de variations notables dans la valeur de cette
e´nergie, autour de 70 mN/m, ni de ses composantes polaire et dispersive au cours
du temps.
On voit donc bien que les diffe´rences dans l’adhe´rence des motifs de
re´sine ne peuvent pas eˆtre explique´es par des variations dans le caracte`re
hydrophile ou l’e´nergie de surface, qui n’e´voluent pas significativement
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(a) Mesures de l’angle de contact d’une
goutte d’eau sur diffe´rentes surfaces de
TiN
(b) Evolution du caracte`re hydrophile et
de l’e´nergie de surface de surfaces de TiN
en fonction de leur temps d’attente post
de´poˆt.
Figure 3.16 – Variations de potentiel de surface au cours du temps suivant le de´poˆt
de la couche de TiN.
en fonction du temps d’attente apre`s de´poˆt du TiN.
3.2.3 Analyse des liaisons surfaciques du TiN
On a vu dans le chapitre 1 que la promotion d’adhe´rence sur surfaces de SiO2
par HMDS se faisait par le greffage de groupements apolaires Si− (CH3)3 au niveau
des liaisons Si-OH. Il est donc ne´cessaire d’e´tudier la nature des liaisons chimiques
a` la surface des diffe´rentes surfaces de TiN, et particulie`rement la re´partition des
liaisons hydroxyle Ti-OH, afin de de´terminer l’impact de l’e´volution de la nature des
liaisons surfaciques sur l’adhe´rence des re´sines photosensibles.
La spectroscopie infrarouge en mode ATR est particulie`rement adapte´e a` la de´-
tection des liaisons de type hydroxyle sur des substrats silicium. L’inconve´nient
majeur des couches me´talliques telles que le TiN est que les e´lectrons libres les
caracte´risant produisent une tre`s forte absorption du rayonnement infrarouge, mas-
quant ainsi les autres composantes propres par exemple aux liaisons surfaciques. En
effet, l’analyse des diffe´rentes surfaces de TiN ne permet pas la de´tection des grou-
pements hydroxyles, et seules des diffe´rences dans l’e´tat d’oxydation des surfaces
peuvent eˆtre de´termine´es.
Il est donc de´cide´ de proce´der a` des analyses en ToF-SIMS afin de de´terminer
la nature des liaisons pre´sentes sur diffe´rentes surfaces de TiN. La disponibilite´ des
e´quipements et le temps ne´cessaire a` l’analyse ne permettent cependant pas d’ef-
fectuer d’analyses directement apre`s le de´poˆt me´tallique. On notera cependant que
cette technique ne permet pas de quantification des diffe´rentes liaisons entre elles
en fonction de la quantite´ d’ions de´tecte´s. En effet, le taux d’ionisation de chaque
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fragment pris inde´pendamment varie, et on ne peut donc que comparer les quantite´s
d’ions de meˆme nature.
L’analyse de surfaces de titane par ToF-SIMS est un cas particulier : en effet,
on de´tecte alors les isotopes de cet e´le´ment de masses 46 a` 50, et donc pour chaque
e´le´ment les pics correspondant a` chaque isotope. On peut alors assister a` des phe´-
nome`nes de recouvrement entre les composantes de liaisons correspondant a` ces dif-
fe´rents isotopes, complexifiant ainsi l’interpre´tation des donne´es. Les concentrations
relatives a` chaque isotope sont illustre´es dans le tableau 3.3. En raison de la forte
pre´dominance de l’isotope 48T i (pre`s de 74%), les re´sultats pre´sente´s ne prennent en
compte que les liaisons se rapportant a` cet isotope. Les liaisons des autres isotopes
du titane interfe´rant avec les pics obtenus sont ne´anmoins prises en compte, comme
par exemple le 50T iN+ et le 47T iOH+ qui se retrouvent a` la meˆme masse que le
48T iO+.
Isotope du Ti 46T i 47T i 48T i 49T i 50T i
Proportion (%) 8,25 7,44 73,72 5,41 5,18
TABLEAU 3.3 – Proportion de chacun des isotopes du titane dans le comptage total
Le tableau 3.4 repre´sente les quantite´s d’ions de´tecte´s apre`s abrasion sur une sur-
face de TiN en centre et bord de plaque. Les valeurs sont normalise´es par rapport
a` l’intensite´ de l’ion 46T i pour chaque mesure, afin de permettre des comparai-
sons inter-e´chantillons. Les re´sultats des analyses obtenus pour les diffe´rents ions
en centre et bord de plaque, pour un e´chantillon ayant eu un temps d’attente de 6
jours entre le de´poˆt du TiN et l’analyse ToF-SIMS, sont pre´sente´s dans le tableau 3.4.
Les diffe´rences au niveau de l’e´tat d’oxydation des surfaces observe´es pre´ce´dem-
ment en XPS sont confirme´es par les analyses ToF-SIMS. On retrouve ainsi les
diffe´rences d’oxydation entre centre et bord de plaque, avec une de´tection plus im-
portante des ions T iO+ en centre qu’en bord. Ces donne´es sont confirme´es par
l’analyse des ions T iN+, qui montrent une tendance inverse avec une plus faible
de´tection des liaisons du titane et de l’azote pour les e´chantillons les plus oxyde´s.
Pour ce qui est des quantite´s d’ions T iH+ et T iOH+, les variations suivent la`
aussi l’e´tat d’oxydation : plus la zone d’analyse est oxyde´e, plus on de´tecte d’ions
T iOH+ et moins on de´tecte de T iH+.
Ces analyses confirment donc les re´sultats obtenus en XPS au sujet de l’oxyda-
tion des diffe´rents e´chantillons e´tudie´s. Elles montrent que dans le cas d’un TiN a` nu
le greffage de groupements hydroxyles permettant une e´ventuelle re´action avec les
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Ion de´tecte´ centre bord
T iO+ 14,25 13,27
T iN+ 0,51 0,57
T iOH+ 3,15 2,94
T iH+ 3,12 3,35
TABLEAU 3.4 – Proportion des ions de´tecte´s apre`s analyse, normalise´s par rapport
a` l’intensite´ du 46T i.
mole´cules d’HMDS lors de traitements de promotion d’adhe´rence se fait de manie`re
pre´fe´rentielle en centre de plaque.
Il est donc important d’e´valuer le greffage des groupements Si − (CH3)3 sur
ces surfaces. Cette e´tude se fait e´galement a` l’aide d’analyses ToF-SIMS, les plus a`
meˆme de de´tecter et quantifier les groupements greffe´s en surface. La de´tection des
groupements de HMDS se fait par celle de l’ion C3H9Si
+. On applique donc dans
ce cas uniquement le pre´traitement HMDS sans effectuer les e´tapes de lithographie
ulte´rieures. Les analyses sont effectue´es sur les e´chantillons suivants, en centre et
bord de plaque :
- Re´fe´rence de TiN sans traitement HMDS.
- 3 e´chantillons de TiN avec des temps d’attente entre de´poˆt me´tallique et trai-
tement HMDS de respectivement 2 h 30 min, 28 h et 90 h 30 min.
Le tableau 3.5 repre´sente les quantite´s d’ions C3H9Si
+ normalise´es par rapport
a` l’intensite´ de l’ion 46T i+ sur les diffe´rentes surfaces e´tudie´es en centre et bord de
plaque. Tout d’abord, il est a` noter que meˆme la plaque de re´fe´rence n’ayant pas
subi de traitement HMDS pre´sente une quantite´ non ne´gligeable d’ions C3H9Si
+ a`
sa surface. Ceci est probablement duˆ a` une le´ge`re contamination dans le FOUP avec
les plaques ayant rec¸u ce traitement. L’application de la HMDS rend la quantite´
d’ions C3H9Si
+ de´tecte´e sur les surfaces de 3 a` 6 fois plus importante. Un effet du
temps d’attente est visible sur le greffage de ces ions : plus le temps d’attente entre
les e´tapes de de´poˆt me´tallique et de HMDS est important, plus la quantite´ d’ions
C3H9Si
+ greffe´e est grande.
On constate une augmentation de la capacite´ de greffage des groupements C3H9Si
+
avec l’e´cart de temps entre de´poˆt du TiN et traitement HMDS. Cette augmentation
n’est en revanche pas suffisante pour expliquer totalement le temps d’attente ne´ces-
saire pour une adhe´rence suffisante des motifs de re´sine sur le TiN. En effet, entre les
e´chantillons ayant des temps d’attente de 2 h et 28 h, l’augmentation de la quantite´
de groupements d’HMDS greffe´e est minime : de 0,8 a` 0,9.
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Temps d’attente (h) centre bord
sans HMDS 0,26 0,17
2,5 0,80 0,74
28 0,90 0,92
90,5 1,13 1,18
TABLEAU 3.5 – Evolution du ratio d’ions C3H9Si
+ de´tecte´s en centre et bord de
plaque pour diffe´rents temps d’attente entre de´poˆt du TiN et traitement HMDS.
On n’observe pas par ailleurs de variations notables de la quantite´ de groupe-
ments Si− (CH3)3 greffe´s en fonction de la position sur la plaque. Ainsi, le de´colle-
ment plus important des motifs de re´sine en centre qu’en bord de plaque ne peut pas
eˆtre explique´ par une non-uniformite´ du greffage des mole´cules de HMDS suivant le
rayon de la plaque.
3.2.4 Analyse de l’e´tat de charge de la surface de TiN
Comme remarque´ dans le chapitre 1 et en se re´fe´rant a` la the´orie e´lectrique de
l’adhe´sion, l’e´tat de charge d’une surface, et notamment la formation de charges
e´lectrostatiques en surface d’oxydes peut jouer un roˆle dans le cas de l’adhe´rence
entre surfaces me´talliques et polyme`res. Bien que le TiN soit un mate´riau me´tallique
propre a` e´vacuer les charges de surface, il est possible que son oxydation ainsi que
la pre´sence d’impurete´s en surface permettent ne´anmoins une certaine re´tention de
charges.
Une mesure du potentiel de surface du TiN est donc effectue´e en fonction du
temps d’attente post de´poˆt. Une couche de 100 A˚ de TiN est de´pose´e sur HfSiON,
et des mesures effectue´es sur toute la surface du substrat 300 mm sur un intervalle
de 2 jours.
La mesure de potentiel de surface se fait a` l’aide d’une sonde de Kelvin en mode
non-contact : une e´lectrode de collecte est place´e en vibration au-dessus de la surface
de la plaque, qui repose elle-meˆme sur un support relie´ a` la masse. Un condensateur
est alors forme´ entre l’e´lectrode et la plaque, de capacite´ C = C0 · cosωt.
La mesure de la tension VCPD a` travers ce condensateur correspond a` la diffe´rence
de potentiel entre l’e´lectrode et la plaque.
La figure 3.17(a) de´crit l’e´volution du potentiel de surface au cours du temps
d’attente post de´poˆt du TiN, en prenant en compte la moyenne des valeurs mesu-
re´es sur l’ensemble de la plaque. On observe tout d’abord une le´ge`re augmentation
du potentiel de surface dans les premie`res heures de la mesure, suivie par une dimi-
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nution. La variation sur 2 jours est illustre´e sur la figure 3.17(b), et on constate que
si le potentiel de surface reste relativement homoge`ne durant cette pe´riode en centre
de plaque, il e´volue le´ge`rement en bord de plaque avec une le´ge`re baisse des valeurs
enregistre´es. Il est a` noter que ces variations minimes peuvent provenir de variations
dans l’atmosphe`re du FOUP, lie´es notamment a` son de´gazage et a` l’environnement
de l’e´quipement de mesure.
(a) Evolution de la valeur moyenne du potentiel
de surface en fonction du temps.
(b) Evolution du potentiel de surface
en 2 jours sur la surface de la plaque.
Figure 3.17 – Variations de potentiel de surface au cours du temps suivant le de´poˆt
de la couche de TiN.
Afin d’e´valuer les capacite´s de re´tention de charges de la couche de TiN oxyde´e
a` l’air, on proce`de alors a` une injection de charges en centre de plaque par effet
Corona. Une mesure du potentiel de surface est ensuite effectue´e imme´diatement
apre`s la de´charge, et une valeur moyenne de 0,127 V est obtenue. Cette valeur est
similaire a` celles obtenues pre´ce´demment sans injection de charge. On peut ainsi en
de´duire que quel que soit le temps d’attente apre`s le de´poˆt me´tallique, la couche de
TiN e´vacue la majorite´ des charges potentiellement apporte´es et n’en retient qu’une
faible part, qui a meˆme tendance a` de´croˆıtre. L’e´volution du potentiel de surface sur
la plaque de TiN au cours du temps ne peut donc pas donner d’explication acceptable
a` l’augmentation de l’adhe´rence des re´sines sur TiN avec le temps d’attente post
de´poˆt.
3.2.5 Evolution de la contamination des plaques au cours
du temps
Les plaques sont stocke´es et transfe´re´es entre les diffe´rents e´quipements de de´poˆt
ou d’analyse dans des boˆıtes de transfert appele´es FOUPs (Front Opening Uni-
fied Pods). Les mate´riaux de ces FOUPs sont spe´cialement e´tudie´s pour limiter au
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minimum la contamination des plaques, mais celle-ci ne peut cependant pas eˆtre
totalement e´limine´e. Il est donc ne´cessaire de de´terminer :
- Quels e´le´ments contaminent au cours du temps les plaques de TiN
- Si la contamination est uniforme sur toute la plaque 300 mm
L’e´volution de la contamination des plaques est e´tudie´e au cours du temps post
de´poˆt me´tallique. L’XPS est choisie pour effectuer ces mesures en raison de l’acces-
sibilite´ des e´quipements directement en salle blanche et du spectre de de´tection tre`s
large de cette technique, couvrant la majorite´ des e´le´ments du tableau pe´riodique.
Une e´tude pre´liminaire sur plaque de TiN fraichement de´pose´e montre qu’en dehors
des e´le´ments constitutifs de la couche (Ti, N, Si, Al et Hf), on de´tecte de l’oxyge`ne
caracte´ristique de l’oxydation a` l’air, ainsi que du carbone et du fluor, provenant
de la contamination a` l’air des e´chantillons. On s’attache donc a` enregistrer l’e´vo-
lution de la quantite´ de ces e´le´ments au cours du temps et en diffe´rentes positions
sur un rayon de la plaque (9 points e´galement espace´s entre centre et bord de plaque).
La contamination la plus importante concerne le carbone, dont la de´tection se
fait de`s les premie`res heures suivant le de´poˆt me´tallique. La figure 3.18(a) repre´-
sente l’e´volution de l’aire de la composante C-C du pic C1s (la seule de´tectable sur
ces mesures) en fonction du temps d’attente post de´poˆt et de la position du point
de mesure sur le rayon de plaque. De manie`re pre´visible, la quantite´ de carbone la
plus importante se retrouve en bord de plaque, a` proximite´ des parois du FOUP. La
quantite´ de´tecte´e e´volue line´airement au cours du temps et de fac¸on similaire quel
que soit le point de mesure. Il est a` noter que bien que la contamination organique
soit plus importante en bord de plaque qu’en centre, elle reste cependant dans le
meˆme ordre de grandeur.
Pour ce qui est de la de´tection du fluor, on s’attache a` l’e´volution de l’aire de la
composante F1s, illustre´e sur la figure 3.18(b). On observe la` aussi une augmenta-
tion de la contamination au cours du temps, avec cependant une stabilisation des
niveaux de´tecte´s pour les mesures aux temps les plus longs (a` partir de 45h apre`s
le de´poˆt). L’effet bord / centre est ici beaucoup plus marque´ que pour la de´tection
de la contamination organique : le rapport entre les valeurs des aires mesure´es est
de 1 : 4 entre centre et bord de plaque, et toujours de 1 : 2 en bord entre les points
situe´s a` 120 et 140 mm du rayon.
On voit donc bien que malgre´ les spe´cifications de controˆle des contaminants
propres a` la salle blanche, les plaques sont toujours expose´es a` une contamination
re´siduelle. Cette contamination peut provenir de l’atmosphe`re du FOUP, du de´ga-
zage d’espe`ces a` partir des parois du FOUP [67] ou des autres plaques pre´sentes
dans ce FOUP. Le de´gazage de fluor notamment a e´te´ mis en e´vidence par Gonzalez
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(a) C1s (b) F1s
Figure 3.18 – E´volution de la contamination en carbone et fluor sur une plaque
de TiN en diffe´rents points d’un rayon au cours du temps d’attente post de´poˆt
de´termine´e par XPS.
et al. [68] .Dans le cas pre´sent, on peut suspecter l’hypothe`se d’une contamination
induite par les parois du FOUP, en raison de la re´partition de contaminants plus
importante en bord qu’en centre de plaque.
Cette augmentation de la contamination des plaques pourrait donc eˆtre un fac-
teur contribuant a` la meilleure adhe´rence de l’empilement dBARC / re´sine sur la
surface de TiN apre`s un temps d’attente impose´ de 18 h.
3.2.6 Etude du de´gazage du TiN
Le de´gazage d’e´le´ments par la couche de TiN pourrait donner une explication a`
la faible adhe´rence des motifs de re´sine dans les premie`res heures apre`s de´poˆt. L’hy-
pothe`se est en effet que les mole´cules de´gaze´es pourraient interagir avec le dBARC
et diminuer son adhe´rence. Il est donc ne´cessaire d’e´valuer :
- Si un de´gazage d’espe`ces intervient dans la couche de TiN, et de quelles espe`ces.
- L’e´volution de la quantite´ d’espe`ces de´gaze´es au cours du temps apre`s de´poˆt.
La quantite´ d’espe`ces de´gaze´es est e´tudie´e par spectrome´trie de mobilite´ ionique
ou IMS (Ion Mobility Spectrometry) [69]. Cette technique permet de de´tecter les
concentrations de certains ions en se basant sur leurs proprie´te´s de migration en
pre´sence d’un champ e´lectrique homoge`ne. Les mole´cules sont donc ionise´es puis
mises en pre´sence d’un champ e´lectrique, avant d’eˆtre collecte´es au niveau d’un
analyseur comme illustre´ sur la figure 3.19. Cette technique permet donc de mesurer
les quantite´s d’acides, d’ammoniaque et de compose´s organiques volatiles (ou COV)
pre´sents dans le FOUP ainsi que dans l’atmosphe`re ambiante a` proximite´ de celui-ci.
La mesure se fait directement au niveau du FOUP, et le de´poˆt me´tallique est effectue´
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sur les 25 plaquettes afin d’optimiser la de´tection des espe`ces de´gaze´es. Afin de ne
pas prendre en compte l’accumulation d’espe`ces de´gaze´es dans le FOUP au cours
du temps, un transfert de l’ensemble des plaques vers un contenant vide est effectue´
1h avant chaque mesure.
Les re´sultats sont exprime´s en parties par milliard par volume ou ppbv (parts
per billion by volume). La conversion entre ppbv et µg/m3 se fait de la manie`re
suivante :
µg/m3 = ppbv ·
M
RT
(3.3)
ou` M repre´sente la masse molaire du compose´ e´tudie´ (17,03 g/mol pour NH3),
R la constante des gaz parfaits (0,082) et T la tempe´rature en K.
Figure 3.19 – Principe de fonctionnement d’un spectrome`tre a` mobilite´ ionique.
Le tableau 3.6 repre´sente les e´le´ments de´tecte´s pour une mesure effectue´e 2h
apre`s la fin du de´poˆt de TiN sur toutes les plaques. On constate qu’alors que la
concentration en espe`ces acides et en COV est moins importante a` l’inte´rieur du
FOUP qu’en dehors, la quantite´ d’ammoniac est bien plus importante dans l’atmo-
sphe`re du FOUP qu’a` l’exte´rieur, avec une valeur mesure´e de 103 ppbv pre`s de 18
fois supe´rieure a` la mesure effectue´e a` l’ambiance.
Somme acides NH3 Somme COV
FOUP Ambiance FOUP Ambiance FOUP Ambiance
1,70 3,05 103,64 5,88 478,00 673,71
TABLEAU 3.6 – Re´capitulatif des concentrations (en ppbv) des e´le´ments de´tecte´s
dans le FOUP 2h apre`s le de´poˆt TiN.
On s’attache donc a` e´tudier l’e´volution de cette quantite´ de NH3 de´gaze´e. La
figure 3.20 compare les valeurs de concentrations en ammoniaque dans le FOUP
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et en-dehors en fonction du temps d’attente. Si la quantite´ de NH3 de´tecte´e est
tre`s importante dans les premie`res heures suivant le de´poˆt, on observe une chute
drastique de la concentration en ammoniac pour la mesure effectue´e 20h apre`s le
de´poˆt ainsi que pour les mesures suivantes, pour lesquelles on assiste a` une stabili-
sation avec une chute de la concentration beaucoup moins marque´e (passage de 22
a` 14 ppbv de NH3 de´gaze´s en 25h). Il est a` noter que meˆme plusieurs jours apre`s le
de´poˆt, les concentrations dans l’atmosphe`re du FOUP sont toujours au moins 2 fois
supe´rieures a` celles de´tecte´es en dehors.
Figure 3.20 – Evolution de la concentration en NH3 dans le FOUP en fonction du
temps d’attente post de´poˆt du TiN.
Bien que tre`s rarement traite´ dans la litte´rature pour des couches de TiN, le
de´gazage de NH3 a e´te´ re´pertorie´ pour d’autres couches de nitrures telles que le
Si3N4 [70], avec une augmentation du de´gazage en allant vers des tempe´ratures de
traitement des surfaces e´leve´es (au-dela` de 300˚ C). Dans ces cas-la`, la contamination
en ammoniac entraine la formation de « pieds » au niveau des motifs de re´sine
KrF apre`s l’e´tape de lithographie, en raison de la neutralisation du PAG par le
NH3 basique. Si cette contamination est pre´sente dans l’air ambiant, elle peut aussi
occasionner un profil en forme de « T » sur les motifs ou « T-Top » [71]. Le
de´gazage d’ammoniac peut donc avoir une influence sur les polyme`res utilise´s tels
que le dBARC ou la re´sine photosensible, et ainsi impacter l’adhe´rence sur le TiN
de ces reveˆtements.
3.2.7 Evolution de l’e´tat de contrainte interne de la couche
de TIN au cours du temps
Certains travaux [72] [73] ont montre´ que l’adhe´rence entre couches pouvait eˆtre
en relation avec l’e´tat de contrainte re´siduelle de ces couches, et notamment la
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diffe´rence de contrainte interne entre film et substrat.
Il est donc ne´cessaire de mesurer la contrainte re´siduelle dans la couche de TiN,
et de de´terminer si cette contrainte exerce´e e´volue au cours du temps, notamment
par un effet de relaxation, ce qui pourrait expliquer une meilleure adhe´rence des
couches de re´sine apre`s un temps d’attente. Une me´thode de mesure de la contrainte
se fait par mesure du rayon de courbure d’une plaque [74] : le de´poˆt d’une couche
contrainte sur une plaque entraine une courbure du substrat, et a` partir des e´pais-
seurs de la couche et du substrat on peut revenir a` une valeur de contrainte a` partir
de l’e´quation de Stoney [75] :
σ =
Es
6(1− νs)
·
e2s
ef
· (
1
R2
−
1
R1
) (3.4)
Es, νs, es, ef , R1 et R2 correspondent respectivement au module d’Young du
Si [76], au coefficient de Poisson, a` l’e´paisseur du substrat et du film de´pose´ et aux
rayons de courbure de la plaque avant et apre`s de´poˆt. La mesure du rayon de cour-
bure se fait par balayage d’un rayon laser au-dessus de la plaque, comme illustre´ sur
la figure 3.21(a).
(a) Principe de fonctionnement de l’e´qui-
pement de mesure du rayon de courbure.
(b) Evolution du niveau de contrainte interne sur
3 e´chantillons recouverts de 35 A˚ de TiN au cours
du temps d’attente post de´poˆt.
Figure 3.21 – Principe de fonctionnement de l’appareil de mesure(a) et valeurs du
niveau de contrainte du TiN au cours du temps (b).
La mesure de contrainte est effectue´e sur des films de 35 A˚ de TiN au cours des
premie`res heures suivant le de´poˆt sur 3 e´chantillons ayant un de´poˆt identique. Les
re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 3.21(b). Ils montrent que les couches de TiN
e´tudie´es comportent un fort niveau de contrainte re´siduelle, autour de 3 GPa. Cette
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valeur est du meˆme ordre de grandeur que celles trouve´es dans la litte´rature [77].
En revanche, on ne remarque pas d’e´volution notable de la valeur de contrainte re´si-
duelle au cours du temps post de´poˆt. La relaxation du film de TiN ne peut donc eˆtre
la cause des diffe´rences d’adhe´rence des motifs de re´sine dues au temps d’attente
entre de´poˆt me´tallique et lithographie.
L’e´volution de la contrainte interne a` la re´sine est elle aussi e´tudie´e. Les mesures
donnent des valeurs autour de 40 MPa qui n’e´voluent pas au cours du temps ou des
diffe´rents traitements (plasma, gravure SC1) (re´sultats non montre´s).
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3.3 Conclusions du chapitre 3
L’e´tude du de´collement des motifs de re´sine sur TiN lors de gravure chimique
prolonge´e en pre´sence de SC1 a permis de mettre en e´vidence les phe´nome`nes d’ar-
rachage de petites structures, ainsi qu’une modification de l’aspect des motifs de
plus grande surface, avec l’apparition de « marques ». Par ailleurs, la de´gradation
des motifs ne se fait pas de manie`re uniforme sur toute la plaque, mais se concentre
au centre, avec un endommagement des extre´mite´s bien plus faible, et ce meˆme lors
de de´collement massif et ge´ne´ralise´ de la re´sine.
Les phe´nome`nes observe´s sur TiN se de´marquent ne´anmoins de ceux observe´s sur
SiO2 au niveau de la de´gradation des re´sines en elle-meˆme, directement observable
sur les motifs de grande superficie par la formation de marques circulaires de quelques
µm de diame`tre. A la diffe´rence de la gravure par HF du SiO2, on n’observe pas de
phe´nome`ne d’arrachage / retournement au niveau de ces couches. Sur des plaques
entie`rement recouvertes de re´sine, l’aire occupe´e par ces taches augmente avec le
temps de traitement SC1 mais n’entraine pas de de´collement ge´ne´ral des motifs.
La dure´e des intervalles entre diffe´rentes e´tapes s’ave`re critique pour ce qui est
de la tenue a` la gravure des motifs de re´sine. En effet, il a e´te´ remarque´ que l’adhe´-
rence d’une re´sine de´pose´e imme´diatement apre`s de´poˆt du TiN e´tait totalement
insuffisante, avec un de´collement des motifs intervenant avant le retrait complet du
TiN dans les zones ouvertes. En revanche, l’ajout d’un temps d’attente d’au
moins 18 h entre ces deux e´tapes permet une bien meilleure adhe´rence,
et un retrait du me´tal de grille sans endommagement des zones non-ouvertes. A
l’inverse, il est de´montre´ qu’un temps d’attente trop important entre les e´tapes de
lithographie et de gravure humide de´grade fortement l’adhe´rence des motifs de re´-
sine, probablement en raison de la de´gradation des polyme`res constitutifs des re´sines
au cours du temps d’exposition a` l’atmosphe`re de la salle blanche.
Au vu de ces observations, notre premie`re taˆche a e´te´ de mettre en e´vidence les
parame`tres physico-chimiques qui pouvaient e´voluer dans le temps apre`s de´poˆt du
TiN, et qui permettraient d’expliquer la meilleure tenue a` la gravure des motifs de
re´sine avec ce temps d’attente, ainsi que les diffe´rences de comportement bord /
centre.
Diffe´rents types d’analyse ont permis de caracte´riser pre´cise´ment la surface de
TiN, et son e´volution au cours des premie`res heures suivant le de´poˆt me´tallique.
Ces analyses montrent une oxydation du film a` l’air ambiant sur une e´paisseur
comprise entre 12 et 14 A˚. Cette croissance de l’oxyde se fait principalement durant
les premie`res heures suivant le de´poˆt, puis l’e´paisseur se stabilise apre`s 1 a` 2 jours.
L’oxydation ne se fait pas de manie`re homoge`ne sur la plaque, avec notamment
une e´paisseur plus importante de couche oxyde´e en centre qu’en bord de plaque.
En paralle`le avec l’oxydation a` l’air, un fort de´gazage d’ammoniac par la couche de
nitrure durant les premie`res heures suivant le de´poˆt est identifie´.
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L’analyse de l’extreˆme surface des e´chantillons en ToF-SIMS confirme les re´sul-
tats obtenus concernant l’oxydation des diffe´rentes surfaces, en apportant des infor-
mations supple´mentaires sur la nature des liaisons pre´sentes. On remarque ainsi que
pour les surfaces de TiN apre`s de´poˆt, des liaisons hydroxyle Ti-OH permettant le
greffage de mole´cules d’HMDS sont pre´sentes sur la plaque, dans des proportions
similaires entre centre et bord de plaque. Cette surface rec¸oit par ailleurs une conta-
mination au cours du temps suivant le de´poˆt, due principalement au carbone et au
fluor. La concentration de contaminants est plus importante en bord de plaque qu’en
centre, principalement dans le cas du fluor. Cet effet est duˆ a` la proximite´ avec les
parois du FOUP qui de´gazent ces espe`ces.
Ces e´tudes ont permis d’identifier les parame`tres e´voluant au cours
du temps passe´ par le film de TiN dans l’atmosphe`re de la salle blanche,
et pouvant expliquer les diffe´rences dans l’adhe´rence des motifs de re´sine
durant cet intervalle de temps. Ces parame`tres sont le taux d’oxydation
de la couche, le de´gazage en NH3 ou la contamination surfacique. En
revanche, certains parame`tres tels que l’e´tat de charge de la surface, la
contrainte interne du film ou l’e´nergie de surface ne varient pas, et on
peut donc supposer qu’ils ne jouent pas un roˆle pre´ponde´rant dans les
diffe´rences d’adhe´rence entre surfaces.
En se basant sur ces donne´es, on peut alors de´terminer quels parame`tres du pro-
ce´de´ modifier, afin de mieux comprendre les me´canismes du de´collement de re´sines.
Ces points seront traite´s en de´tails dans les chapitres 4 et 5.
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Chapitre 4
Influence des diffe´rents parame`tres
de proce´de´ sur l’adhe´rence des
re´sines
Il a donc e´te´ vu dans les parties pre´ce´dentes que la gravure chimique de la grille
me´tallique TiN en pre´sence de re´sines photosensibles se faisait selon les e´tapes sui-
vantes :
- de´poˆt du me´tal de grille TiN par RF-PVD
- attente de 18 h post de´poˆt
- traitement vapeur HMDS de promotion d’adhe´rence
- de´poˆt et recuit du dBARC
- de´poˆt et recuit de la re´sine
- insolation et de´veloppement
- plasma N2 pour retirer les re´sidus carbone´s dans les zones ouvertes
- gravure SC1 de 180 s avec injection dynamique de la solution en centre de plaque
Les analyses effectue´es au chapitre 3 ont montre´ que les principaux parame`tres
e´voluant au niveau de l’e´tat de surface du TiN au cours du temps d’attente de
18h entre e´tapes de de´poˆt me´tallique et de lithographie e´taient l’oxydation du TiN,
le de´gazage en NH3 de cette couche et l’e´tat de contamination des plaques. On
s’attachera donc dans ce chapitre a` e´tudier l’influence de chacun de ces parame`tres,
ainsi que du mode de distribution du liquide sur la plaque qui pourrait eˆtre a` l’origine
des disparite´s dans la de´gradation entre centre et bord de plaquette.
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4.1 Influence de l’e´tat de surface du TiN sur l’adhe´-
rence des re´sines
4.1.1 Impact de la tempe´rature de recuit du dBARC
Des e´tudes mene´es a` STMicroelectronics pre´ce´demment ont montre´ que l’aug-
mentation de la tempe´rature de recuit des polyme`res pouvait entrainer une meilleure
tenue des re´sines a` la gravure chimique. Il est donc inte´ressant d’e´valuer en quoi ces
variations de tempe´rature de recuit jouent au niveau du syste`me TiN / dBARC /
re´sine. On se concentre sur la tempe´rature de recuit du dBARC, notablement plus
importante que les tempe´ratures des diffe´rents recuits de la re´sine. Par ailleurs, c’est
le dBARC qui est en contact direct avec la couche de TiN. On choisit donc de faire
varier la tempe´rature de recuit du dBARC entre 180 et 200˚ C par intervalles de 5˚ C
(la tempe´rature standard utilise´e en production est de 190 C˚), les autres e´tapes
de lithographie (e´talement de la re´sine, recuits, de´veloppement) restant les meˆmes
par ailleurs. Les diffe´rents e´chantillons ainsi pre´pare´s sont par la suite soumis a` un
traitement chimique SC1, afin d’e´valuer la tenue des motifs de re´sine a` la gravure
chimique.
La figure 4.1 repre´sente l’allure des motifs de re´fe´rence en centre de plaque apre`s
un traitement SC1 de 180 s, pour les diffe´rentes tempe´ratures de recuit du dBARC.
On constate de fortes variations de comportement, notamment aux tempe´ratures
les plus basses. Ainsi, si avec un recuit a` 180˚ C on observe un de´collement massif
des motifs de re´sine, un traitement a` 190˚ C permet d’obtenir une tenue convenable,
tout comme pour les tempe´ratures de recuit supe´rieures. L’apparition de marques au
niveau des zones de re´sines sans motifs est elle aussi bien plus marque´e aux basses
tempe´ratures de recuit que pour celles plus e´leve´es.
Afin d’expliquer ce comportement, on cherche a` e´tudier l’impact de la tempe´ra-
ture de recuit du dBARC sur la formation de liaisons avec le TiN. Pour cela, on pro-
ce`de a` l’e´laboration d’e´chantillons de dBARC pleine plaque, sur lesquels on applique
les diffe´rentes tempe´ratures de recuit. On applique par la suite sur ces e´chantillons
un solvant a` base d’e´thanol amine et de Dimethyl sulfoxide (DMSO). Ce solvant
est utilise´ pour retirer les re´sines. Sur le syste`me TiN / dBARC / re´sine ici e´tudie´,
l’efficacite´ de ce solvant n’est pas comple`te et un mince re´sidu organique d’environ
2 nm d’e´paisseur reste greffe´ a` la surface du TiN. On cherche donc a` de´terminer si les
variations de la tempe´rature de recuit du dBARC entrainent une modification de la
quantite´ de carbone greffe´e en surface du TiN apre`s retrait partiel a` l’aide du solvant.
Les figures 4.2(a) et 4.2(b) montrent respectivement l’e´volution de l’e´paisseur de
la couche re´siduelle de´termine´e par ellipsome´trie et de la quantite´ de carbone dans
l’e´paisseur de film sonde´e, repre´sentative de cette couche re´siduelle. On observe une
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augmentation a` la fois de l’e´paisseur de couche et de la quantite´ de carbone de´tec-
te´e, prouvant donc qu’on augmente ainsi la quantite´ de liaisons entre polyme`re et
substrat de TiN.
(a) 180˚ C (b) 185˚ C (c) 190˚ C
(d) 195˚ C (e) 200˚ C
Figure 4.1 – Impact du traitement SC1 de 180 s sur des motifs de re´fe´rence pour
des tempe´ratures de recuit du dBARC comprises entre 180 et 200˚ C.
(a) Ellipsome´trie (b) XPS
Figure 4.2 – Evolution de l’e´paisseur de la couche organique re´siduelle mesure´e par
ellipsome´trie(a) et de la quantite´ de carbone dans cette couche mesure´e par XPS (b)
en fonction de la tempe´rature de recuit du dBARC.
Pour caracte´riser plus amplement la nature de ces re´sidus, on proce`de a` des ana-
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lyses ATR-FTIR sur ces diffe´rentes surfaces, ainsi que sur une re´fe´rence de dBARC.
Ces spectres sont pre´sente´s en figure 4.3. En premier lieu, on constate que les meˆmes
bandes infrarouges apparaissent sur la re´fe´rence de dBARC et le re´sidu organique,
notamment celles du ν(C=O) a` 1721 et 1625 cm−1, CH2 « ciseaux » a` 1477 cm
−1
et du C quaternaire a` 1197 cm−1 [78]. La comparaison de ces spectres atteste donc
bien du greffage du dBARC sur la surface de TiN. Afin de comparer entre eux les
spectres obtenus pour les re´sidus a` diffe´rentes tempe´ratures de recuit, on normalise
chacun par rapport au spectre d’absorption de la silice (bandes d’absorption autour
de 1220 cm−1). Les meˆmes bandes sont pre´sentes pour chaque e´chantillon, quelle
que soit la tempe´rature de recuit. La technique ATR n’e´tant pas quantitative, il
n’est pas possible de comparer entre elles les intensite´s de chaque bande. On ne note
d’ailleurs pas de tendance pre´cise sur l’e´volution de ces bandes en fonction de la
tempe´rature de recuit.
Figure 4.3 – Comparaison des spectres ATR de la couche organique re´siduelle sur
TiN (recuit a` 190˚ C du dBARC) et de la re´fe´rence de dBARC.
Ces analyses permettent donc de confirmer le fort impact de la tempe´rature de
recuit du dBARC sur l’adhe´rence des motifs de re´sine sur TiN lors de traitements
SC1. Des analyses XPS effectue´es sur le re´sidu organique pre´sent sur le TiN apre`s
retrait par solvant de la bicouche dBARC / re´sine montrent que plus la tempe´rature
de recuit est e´leve´e, plus la densite´ de greffage augmente. Les analyses ATR-FTIR
confirment par ailleurs le fait que cette couche re´siduelle provient du dBARC greffe´
sur le TiN.
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A partir de ces re´sultats, il serait aise´ de conclure que le meilleur moyen pour
e´viter les phe´nome`nes de de´collement des re´sines est d’augmenter la tempe´rature
de recuit du dBARC. Cette solution a d’ailleurs e´te´ utilise´e par le passe´ avec une
augmentation de cette tempe´rature dans le proce´de´. Ne´anmoins, un recuit plus e´leve´
entrainant un meilleur greffage de la couche de polyme`re, il devient par la meˆme
plus difficile de retirer les zones expose´es lors du de´veloppement, ce qui entraine
la formation de re´sidus organiques dans les zones ouvertes, qu’il est par la suite
ne´cessaire de retirer. Dans la suite de cette e´tude, on cherche donc a` trouver d’autres
parame`tres permettant une meilleure adhe´rence des motifs de re´sine sans modifier
les tempe´ratures de recuit du dBARC et de la re´sine.
4.1.2 Impact de l’oxydation post plasma
Evolution des parame`tres de la surface de TiN apre`s plasma
Il a e´te´ vu dans le chapitre 3 qu’un des parame`tres qui variait le plus lors du
temps d’attente entre de´poˆt me´tallique et lithographie e´tait l’e´paisseur de la couche
de TiN de surface oxyde´e.
L’oxydation du TiN peut eˆtre provoque´e par application d’un traitement ther-
mique ou d’un plasma oxydant. Il a e´te´ constate´ que l’application du plasma de
N2 permettant d’e´liminer les re´sidus de polyme`res dans les zones ouvertes entrainait
dans le meˆme temps une oxydation de la couche de TiN. Cette oxydation par plasma
est e´value´e par XPS et compare´e a` celle obtenue par simple attente (de 32 h) post
de´poˆt dans l’atmosphe`re de la salle blanche.
Figure 4.4 – Comparaison entre les
composantes T i2p des spectres XPS
d’e´chantillons de TiN avec et sans plasma
N2.
Figure 4.5 – Evolution de la composante
T i2p du TiN apre`s plasma en fonction de
l’e´cart au centre de plaque.
La figure 4.4 montre la comparaison des spectres du T i2p en centre de plaque
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pour ces deux e´chantillons. On constate pour l’e´chantillon post plasma une oxyda-
tion nettement plus importante de la couche de TiN, avec un de´calage du pic vers
les hautes e´nergies et une diminution sensible de l’aire des pics de T iOxNy et TiN.
Les quantifications (tableau 4.1) confirment cette tendance, et l’on voit notamment
une nette diminution du pourcentage d’azote couple´e avec une forte augmentation
de celui d’oxyge`ne. Cela traduit la formation d’un oxyde T iO2 en surface bien plus
e´pais que dans le cas de l’oxydation « naturelle ». Cette oxydation, bien qu’effec-
tue´e apre`s un plasma non oxydant, est explique´e par le chauffage a` 40 C˚ qu’ont
rec¸u les plaques lors du traitement. Le retour dans le FOUP de plaques ayant une
tempe´rature supe´rieure a` l’ambiante entraine alors une oxydation thermique de la
couche de TiN.
Les mesures XPS sont par ailleurs effectue´es en diffe´rents points le long du rayon
de la plaque ayant rec¸u un traitement plasma. Contrairement aux analyses effec-
tue´es sur un e´chantillon oxyde´ naturellement (figure 3.12) ou` l’on observait une plus
forte oxydation en centre qu’en bord de plaque, on n’observe pas dans ce cas de
diffe´rence notable au niveau des spectres XPS du T i2p obtenus pour les diffe´rents
points, comme l’illustre la figure 4.5.
Ti total TiO TiON TiN N O C F
as dep 33,97 15,4 59,3 25,4 41,38 20,94 3,65 0,06
plasma 32,34 49,1 21,6 29,4 23,06 39,42 2,72 2,45
TABLEAU 4.1 – Re´partition e´le´mentaire dans la couche de TiN avec et sans plasma
oxydant.
Des analyses XRR (tableau 4.2) ont par ailleurs permis de mesurer l’e´paisseur
d’oxyde apre`s plasma. Les re´sultats sont la` aussi en corre´lation avec ceux obtenus
par XPS, avec une couche de T iO2 en surface d’environ 20 A˚ d’e´paisseur, soit une
oxydation plus importante que pour l’oxyde natif, d’environ 14 A˚ (cf. partie 3.2.1).
Par ailleurs, l’e´paisseur de couche oxyde´e est la meˆme sur toute la plaque, sans
diffe´rences notables entre bord et centre.
Distance au centre de plaque (mm) 0 75 147
Epaisseur d’oxyde (A˚) 20,5 20 20
TABLEAU 4.2 – Epaisseur de la couche de T iO2 surfacique d’un TiN apre`s plasma
N2
Ces analyses montrent donc bien la forte oxydation du mate´riau apre`s plasma.
Dans le cas ou` l’oxydation du TiN serait responsable de l’ame´lioration de l’adhe´-
rence de la bicouche dBARC / re´sine, l’application de ce plasma pre´alablement aux
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e´tapes de lithographie serait un moyen simple a` mettre en œuvre pour ame´liorer la
tenue a` la gravure chimique des motifs.
Des analyses similaires a` celles effectue´es au chapitre 3 sur le TiN de re´fe´rence
ont par ailleurs e´te´ re´alise´es sur ce TiN oxyde´ apre`s plasma, afin de caracte´riser
l’e´volution de l’e´nergie de surface de ce mate´riau.
Les re´sultats, de´taille´s sur la figure 4.6(a) font apparaˆıtre que l’application du
plasma N2 entraine un changement de l’e´tat de surface du TiN et accentue en-
core plus l’hydrophilie du mate´riau, avec une valeur autour de 6˚ , contre 20˚ pour le
TiN post de´poˆt. Cette ame´lioration du mouillage du mate´riau peut eˆtre explique´e
par l’oxydation qu’entraine le plasma. Plusieurs e´tudes [79, 80] ont en effet propose´
qu’une oxydation entrainait l’e´vacuation de compose´s organiques hydrophobes et
ainsi ame´liorait le mouillage du T iO2.
(a) Mesures de l’angle de contact d’une
goutte d’eau sur les diffe´rentes surfaces
de TiN.
(b) Evolution de l’e´nergie de surface et de
ses composantes polaire et dispersive.
Figure 4.6 – Variations des valeurs d’angle de goutte de l’eau et d’e´nergie de surface
du TiN en fonction des diffe´rents traitements. Sans traitement HMDS.
Les variations observe´es au niveau du mouillage de ces surfaces apparaissent
aussi pour les parame`tres d’e´nergie de surface. L’application du plasma N2 entraine
une augmentation de la partie polaire, une diminution de la partie dispersive et ainsi
une e´nergie de surface le´ge`rement plus e´leve´e, aux alentours de 74 mN/m.
Impact de l’oxydation post plasma sur le de´collement des motifs
Pour e´tudier l’influence de ce traitement oxydant sur la tenue a` la gravure des
motifs de l’empilement dBARC / re´sine, on proce`de donc a` l’application sur un TiN
fraichement de´pose´ du plasma N2, que l’on fait suivre par l’e´tape de lithographie et
un traitement SC1 « standard » de 180 s. La tenue a` la gravure de cet e´chantillon
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est compare´e a` celle d’un e´chantillon de re´fe´rence sans traitement post de´poˆt me´tal-
lique et avec un temps d’attente d’au moins 18 h (38 h) entre de´poˆt me´tallique et
lithographie.
La figure 4.7 repre´sente dans chaque cas l’image d’un motif situe´ en position
identique en centre de plaque. Dans le cas de la re´fe´rence, aucun phe´nome`ne de
de´collement n’est visible et les motifs de re´sine ne pre´sentent aucune marque par-
ticulie`re. En revanche, dans le cas de l’oxydation plasma du TiN le de´collement et
l’endommagement des motifs apparaissent meˆme avec le temps d’attente de 18 h.
Loin d’avoir l’effet escompte´, l’oxydation plasma de la surface entraine donc une
perte d’adhe´rence des motifs lors de la gravure chimique.
(a) TiN as dep (b) TiN + plasma
Figure 4.7 – Influence du plasma N2 applique´ au TiN sur la tenue a` la gravure des
motifs de re´sine.
(a) centre (b) 1/2 rayon (c) bord
Figure 4.8 – Re´partition spatiale en fonction de la position sur la plaque de la de´-
gradation des motifs de re´sine sur TiN oxyde´ par plasma N2, apre`s gravure chimique
SC1 de 180 s.
On constate par ailleurs sur les e´chantillons traite´s par plasma N2 avant lithogra-
phie une non uniformite´ du de´collement des motifs post gravure humide en fonction
de la position sur la plaque (figure 4.8) , avec notamment un de´but de de´collement
apparaissant sur les motifs ”SRAM” en centre de plaque (figure4.8(a)) mais pas sur
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les autres points de re´fe´rence. On notera cependant que cette non uniformite´ est
sensiblement moins prononce´e que celle observe´e pour les e´chantillons de re´fe´rence
sans plasma, pre´sente´e en partie 3.1.1. Ceci peut eˆtre duˆ a` l’uniformite´ de l’oxyda-
tion obtenue en surface du TiN apre`s plasma.
Afin d’e´valuer l’influence de ce traitement plasma sur le greffage du dBARC avec
la couche de carbone re´siduel, on proce`de de fac¸on analogue aux e´tudes faites en
partie 4.1.1 sur l’influence de la tempe´rature de recuit du dBARC. Ainsi, on proce`de
a` l’e´talement de l’empilement dBARC / re´sine en pleine plaque sur une surface de
TiN avec et sans plasma N2. Pour les surfaces sans traitement, l’e´talement est par
ailleurs fait avec diffe´rents temps d’attente entre de´poˆt du TiN et lithographie. Le
retrait par solvant de la bicouche de polyme`res est ensuite effectue´ sur tous les e´chan-
tillons. Les re´sultats sont pre´sente´s sur la figure 4.9. On remarque que la quantite´ de
carbone reste´e greffe´e a` la surface du TiN apre`s solvant est plus importante pour les
e´chantillons n’ayant pas rec¸u de traitement plasma, avec un pourcentage atomique
autour de 48 %, contre 44 % apre`s oxydation. Cette diminution montre logiquement
une tenue infe´rieure de la couche polyme´rique sur le TiN apre`s traitement plasma,
et est en accord avec les expe´riences montrant une tenue infe´rieure des motifs lors
de la gravure humide sur ce type de surfaces (figure 4.7). Ces variations de quan-
tite´ de carbone greffe´e ne peuvent cependant pas expliquer les variations au niveau
de l’adhe´rence constate´es entre e´chantillons avec ou sans temps d’attente de 18 h :
on n’observe en effet pas de variations significatives au niveau du greffage sur les
surfaces de TiN avec 3 temps d’attente diffe´rents, celui-ci tendant meˆme a` diminuer
le´ge`rement quand on augmente la dure´e entre de´poˆt me´tallique et lithographie.
Impact de l’oxydation post plasma sur la vitesse de gravure du TiN
Les analyses pre´sente´es pre´ce´demment ont donc montre´ de fortes diffe´rences au
niveau de l’e´tat de surface du mate´riau, que celui-ci ait subi une oxydation natu-
relle a` l’air ambiant, ou apre`s application d’un plasma de gravure. L’oxydation est
notamment bien plus prononce´e sur les e´chantillons traite´s par ce plasma N2, et
l’e´paisseur de couche oxyde´e homoge`ne sur toute la plaque, contrairement au cas
de l’oxydation naturelle ou` l’e´paisseur de la couche de T iO2 est plus importante en
centre de plaque qu’en bord. Au niveau du de´collement des motifs de re´sine, des
diffe´rences de comportement entre centre et bord de plaque ont par ailleurs e´te´ ob-
serve´es dans les deux cas, l’arrachage des motifs e´tant dans chaque cas plus marque´
en centre de plaque qu’en bord.
On cherche donc a` de´terminer s’il existe une corre´lation entre la non-uniformite´
de ces de´collements et la vitesse de gravure, l’hypothe`se e´tant qu’une gravure plus
efficace favorise l’attaque par les flancs des motifs de re´sine et entraine donc un
risque accru de de´collement.
105
CHAPITRE 4. INFLUENCE DES DIFFE´RENTS PARAME`TRES DE
PROCE´DE´ SUR L’ADHE´RENCE DES RE´SINES
Figure 4.9 – Evolution de la composition e´le´mentaire de l’empilement TiN / re´sidu
carbone´ en fonction de l’e´tat de surface du TiN.
On pratique donc des mesures de quantite´ de TiN grave´e apre`s gravure SC1 en
diffe´rents points sur la plaque par XRF, pour des e´chantillons ayant rec¸u ou non
un traitement par plasma N2 post de´poˆt me´tallique. L’e´paisseur initiale du film de
TiN de ces e´chantillons est de 100 A˚, et la dure´e de gravure de 120 s. Les re´sultats
obtenus sont pre´sente´s sur la figure 4.10.
Figure 4.10 – Mesure de la quantite´ de TiN consomme´e apre`s 120 s de gravure
SC1 pour des e´chantillons ayant rec¸u ou non une oxydation apre`s plasma N2. Sans
traitement HMDS.
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Le meˆme comportement est alors observe´ dans chaque cas, avec une gravure plus
importante en centre qu’en bord de plaque bien que l’oxydation du mate´riau soit plus
homoge`ne apre`s plasma. La quantite´ de mate´riau consomme´e le´ge`rement infe´rieure
apre`s traitement plasma peut s’expliquer par l’e´paisseur de T iO2 en surface plus
importante que dans le cas de l’oxydation naturelle (20 A˚ contre 11 A˚), or des
e´tudes ont montre´ une vitesse de gravure par le SC1 du TiN le´ge`rement supe´rieure
a` celle du T iO2 [66].
4.1.3 Influence de la promotion d’adhe´rence
Comme illustre´ dans le chapitre 1 (partie 1.4.2), l’utilisation de traitements de
promotion d’adhe´rence sur les surfaces de dioxyde de silicium pre´alablement aux
e´tapes d’e´talement de re´sine reveˆt une importance primordiale. Le greffage en phase
vapeur de mole´cules « promotrices d’adhe´rence » telles que l’Hexamethyldisilazane
est ainsi largement re´pandu, et inte´gre´ directement aux e´quipements de lithographie.
L’apparition de nouveaux mate´riaux et notamment l’inte´gration a` base de grilles me´-
talliques vient bouleverser la proble´matique de l’adhe´rence des re´sines en ge´ne´ral, et
des traitements HMDS en particulier. En effet, en changeant le substrat on modifie
l’action qu’aura le traitement de promotion d’adhe´rence, et il s’ave`re donc ne´cessaire
d’e´valuer l’efficacite´ des traitements sur les nouveaux mate´riaux.
On a par ailleurs vu pre´ce´demment que l’application d’un traitement plasma oxy-
dant sur le TiN de´gradait l’adhe´rence des re´sines sur celui-ci. Pour ces re´sultats, la
lithographie avait e´te´ effectue´e de manie`re « standard », en incluant donc une e´tape
de traitement par HMDS. On cherche donc a` de´terminer si cette perte d’adhe´rence
est due a` un greffage insuffisant des mole´cules d’HMDS en surface. Afin de de´termi-
ner l’impact du pre´traitement HMDS sur l’adhe´rence des motifs de re´sine sur TiN
lors de gravures humides, on proce`de a` un e´talement des polyme`res sur diffe´rentes
surfaces :
- Une re´fe´rence de TiN apre`s de´poˆt et temps d’attente de plus de 18 h et traite-
ment HMDS.
- Un TiN apre`s de´poˆt et temps de plus de 18 h sans traitement HMDS.
- Un TiN oxyde´ par plasma N2 avec traitement HMDS.
- Un TiN oxyde´ par plasma N2 sans traitement HMDS.
L’e´tape de lithographie se fait a` la fois avec une exposition « standard » et
minimale, afin d’e´tudier l’influence du traitement HMDS a` la fois sur le de´collement
des motifs et l’endommagement des motifs de re´sine. Par ailleurs, des analyses ToF-
SIMS sont effectue´es sur les diffe´rents types de surfaces, afin d’e´valuer leur influence
sur le greffage des groupements Si− (CH3)3.
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Impact du traitement HMDS sur la de´gradation des motifs post gravure
humide
Les diffe´rents e´chantillons rec¸oivent un traitement SC1 de 180 s. L’endomma-
gement des motifs en centre de plaque sur les e´chantillons avec et sans motifs est
pre´sente´ sur la figure 4.11.
(a) TiN as dep (b) TiN as dep + HMDS
(c) TiN + plasma (d) TiN + plasma + HMDS
Figure 4.11 – Influence du traitement HMDS de promotion d’adhe´rence sur des
e´chantillons avec substrat TiN oxyde´ par plasma ou non. Traitement SC1 de 180 s
apre`s lithographie.
Pour les e´chantillons sur TiN apre`s de´poˆt (figures 4.11(a) et 4.11(b)), on remarque
un comportement a` la gravure similaire dans les deux cas, qu’un traitement HMDS
ait e´te´ applique´ ou non.
Pour ce qui est des e´chantillons avec TiN oxyde´ apre`s plasma, le comportement
est la` bien diffe´rent. En effet, dans le cas de l’e´chantillon oxyde´ sans traitement
HMDS (figure 4.11(c)), on assiste a` un arrachage massif des motifs apre`s gravure
chimique. En revanche, pour le meˆme type d’e´chantillon ce traitement HMDS permet
de maintenir l’adhe´rence de la majeure partie des motifs, bien que certains signes
de de´gradation apparaissent, comme la pre´sence de marques dans les zones non
expose´es (figure 4.11(d)).
Dans le cas des e´chantillons avec de la re´sine « pleine plaque » de´pose´e sur le
TiN, le comportement est similaire : pour les e´chantillons oxyde´s par plasma l’ab-
sence de traitement HMDS entraine une de´gradation bien plus importante pour des
dure´es de traitement analogues, avec la nette apparition de marques circulaires dans
la re´sine. En revanche, et de manie`re analogue aux e´chantillons ayant subi une expo-
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sition, l’HMDS n’a pas d’impact visible sur la morphologie des e´chantillons de´pose´s
sur TiN apre`s de´poˆt et temps d’attente.
On cherche donc dans la partie suivante a` e´tablir une e´ventuelle corre´lation entre
l’adhe´rence des motifs sur ces diffe´rentes surfaces et le greffage des mole´cules de
HMDS sur celles-ci pre´alablement a` l’e´tape de lithographie.
Analyse du greffage de surface de HMDS
On a vu dans le paragraphe pre´ce´dent les diffe´rences d’impact du traitement
HMDS en fonction de la surface de TiN. Il est donc important d’e´valuer le greffage
des groupements Si− (CH3)3 sur ces surfaces. On se base alors sur des analyses de
greffage par ToF-SIMS similaires a` celles effectue´es en partie 3.2.3, et l’on cherche a`
de´tecter l’ion C3H9Si
+, caracte´ristique des groupements greffe´s sur la surface apre`s
traitement HMDS.
On applique donc dans ce cas uniquement le pre´traitement HMDS sans effectuer
les e´tapes de lithographie ulte´rieures. Les analyses sont effectue´es sur les e´chantillons
suivants :
- TiN avec temps d’attente de 90 h avant un traitement HMDS
- TiN avec plasma N2 et traitement HMDS.
Des analyses sont par ailleurs effectue´es en centre et bord de plaque, afin d’e´va-
luer l’uniformite´ du greffage sur la plaque.
La figure 4.12 reprend les re´sultats de greffage d’ions C3H9Si
+ obtenus au cha-
pitre 3 (partie 3.2.3) et y ajoute la valeur de greffage pour la surface de TiN oxyde´e
par plasma. Tout d’abord, il est a` noter que meˆme la plaque de re´fe´rence n’ayant pas
subi de traitement HMDS pre´sente une quantite´ non ne´gligeable d’ions C3H9Si
+ a`
sa surface. Ceci est probablement duˆ a` une le´ge`re contamination dans le FOUP avec
les plaques ayant rec¸u ce traitement. L’application de la HMDS rend la quantite´
d’ions C3H9Si
+ de´tecte´e sur les surfaces de 3 a` 6 fois plus importante. Un effet du
temps d’attente est visible sur le greffage de ces ions : plus le temps d’attente entre
les e´tapes de de´poˆt me´tallique et de HMDS est important, plus la quantite´ d’ions
C3H9Si
+ greffe´e est grande. Pour une surface oxyde´e par plasma, cette quantite´
d’ions greffe´e augmente encore, avec un ratio de 1,51 (compare´ a` celui de 1,13 ob-
tenu pour un e´chantillon de TiN sans traitement post de´poˆt).
Ces analyses montrent donc que plus le TiN est oxyde´, que ce soit par une oxy-
dation naturelle a` l’environnement de la salle blanche ou apre`s plasma, plus les
groupements Si− (CH3)3 sont greffe´s a` sa surface.
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Figure 4.12 – Quantite´ de groupements C3H9Si
+ greffe´s en centre de plaque en
fonction de la nature de la surface de TiN.
Des analyses XPS sont par ailleurs mene´es pour e´valuer l’influence de la promo-
tion par HMDS sur le greffage du dBARC sur les surfaces de TiN sans traitement
(temps d’attente > 18 h) et apre`s oxydation post plasma. De manie`re analogue
aux analyses pre´sente´es en figure 4.9, un solvant est applique´ apre`s lithographie sur
l’empilement dBARC / re´sine, laissant une couche greffe´e en surface du TiN dont
on e´tudie la composition. Ces analyses sont pre´sente´es en figure 4.13. Comme pre´ce´-
demment, on retrouve une quantite´ de carbone infe´rieure sur les e´chantillons ayant
rec¸u un traitement plasma, et la pre´sence d’HMDS ne modifie pas sensiblement la
quantite´ de carbone greffe´ (le´ge`re diminution). Ceci est en accord avec les e´tudes
montrant que l’HMDS n’a pas pour effet d’ame´liorer l’adhe´sion me´canique entre sur-
face et polyme`re, mais que son roˆle est de repousser les espe`ces susceptibles de graver
le mate´riau sous-jacent. On peut e´mettre dans ce cas l’hypothe`se que la pre´sence
d’HMDS sur certains sites re´actifs de la surface empeˆche la formation de liaisons
fortes entre TiN et dBARC, non solubles par le solvant utilise´, ce qui entraine un
pourcentage atomique de carbone le´ge`rement infe´rieur sur les surfaces ayant rec¸u le
traitement HMDS.
En plus du greffage des groupements Si − (CH3)3, il est cependant ne´cessaire
de s’interroger sur l’efficacite´ de ce traitement pour rendre les surfaces plus hydro-
phobes. On proce`de alors a` des mesures d’angle de goutte sur des e´chantillons de
TiN avec et sans plasma N2, ayant rec¸u ou non un traitement HMDS. Les re´sultats
sont re´pertorie´s dans le tableau 4.3.
Ces re´sultats montrent donc que le traitement HMDS n’a pas d’impact majeur
sur la valeur d’angle de goutte de l’eau pour une surface de TiN non traite´e par
plasma, avec une diffe´rence d’angles de goutte d’environ 5˚ . En revanche, ce meˆme
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Figure 4.13 – Evolution de la composition e´le´mentaire de l’empilement TiN / re´sidu
carbone´ en fonction de l’e´tat de surface du TiN et de la pre´sence ou non d’HMDS.
Echantillon Angle de goutte (˚ )
TiN ref 22,8
TiN + HMDS 27,2
TiN + plasma N2 < 5
TiN + plasma N2 + HMDS 27,0
TABLEAU 4.3 – Impact du traitement HMDS sur l’hydrophobicite´ des surfaces de
TiN.
traitement permet de rendre la surface extreˆmement hydrophile du TiN traite´ par
plasmaN2 nettement plus hydrophobe, avec un angle de goutte de 27˚ , contre 5˚ avant
traitement.
Ces diffe´rences d’impact du meˆme traitement HMDS sur l’angle de goutte des
deux surfaces de TiN expliquent donc probablement les diffe´rences constate´es au
niveau de l’adhe´rence des motifs de re´sine durant la gravure humide SC1.
Impact du traitement HMDS sur la vitesse de gravure du TiN par SC1
Les re´sultats pre´ce´dents ont montre´ que dans le cas de surface de TiN avec temps
d’attente de 18 h avant la lithographie, la pre´sence de HMDS n’avait pas d’impact
de´cisif, l’ensemble de l’empilement me´tallique pouvant eˆtre grave´ sans engendrer
de de´gradation des motifs de re´sine en l’absence de ce prometteur d’adhe´rence. On
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peut alors se demander si dans le cas du TiN, l’HMDS joue un roˆle quelconque sur
la surface. Un moyen simple de s’assurer de son action est de mesurer la vitesse de
gravure du TiN sur des surfaces ayant rec¸ues ou non un traitement HMDS. Il suffit
alors de proce´der sur des surfaces ayant rec¸ues ou non une promotion d’adhe´rence
a` une gravure chimique de meˆme dure´e (60 s de SC1), puis de mesurer la quantite´
de TiN consomme´e. Les re´sultats, pre´sente´s dans le tableau 4.4 montrent que sur
des surfaces de TiN apre`s de´poˆt la promotion d’adhe´rence HMDS joue bien un roˆle,
une moindre quantite´ de TiN e´tant grave´e pour des e´chantillons ayant e´te´ traite´s
par vapeur d’HMDS. Le retard a` la gravure est alors d’environ 2 A˚.
Echantillon Epaisseur de TiN consomme´e (A˚)
TiN as dep 29,8
TiN + HMDS 27,7
TABLEAU 4.4 – Mesures XRF de l’impact du traitement HMDS sur la consomma-
tion du TiN par 60 s de gravure SC1.
Ces expe´riences ont donc montre´ que le faible impact du traitement HMDS sur
l’adhe´rence des re´sines sur TiN apre`s de´poˆt n’e´tait pas duˆ a` des diffe´rences de greffage
des groupements Si− (CH3)3 sur les diffe´rentes surfaces e´tudie´es, celui-ci e´tant par
ailleurs relativement homoge`ne sur les plaques.
De manie`re ge´ne´rale, le traitement HMDS n’impacte pas la composante ”me´ca-
nique” de l’adhe´sion, symbolise´e par le greffage d’une couche carbone´e en surface
du TiN. Ce greffage est moins important apre`s oxydation de la surface par plasma,
et l’adhe´rence des motifs est donc plus faible. En revanche, l’HMDS entraine une
modification de la polarite´ de la surface et de son caracte`re hydrophobe, avec un
effet tre`s prononce´ sur les e´chantillons oxyde´s par plasma. C’est cette diminution
de la polarite´ de la surface qui explique les diffe´rences de comportement a` la gra-
vure obtenues au niveau des figures 4.11(c) et 4.11(d), et permet de partiellement
compenser l’action ne´faste de l’oxydation par plasma sur la tenue des motifs.
4.1.4 Influence des traitements chimiques du TiN pre´ litho-
graphie
Les analyses re´alise´es pre´ce´demment montrent que l’e´tat de surface du TiN subit
des variations en fonction du temps (oxydation a` l’air ambiant) ou de traitements
plasma. Ces modifications causent des variations dans la capacite´ des re´sines photo-
sensibles a` rester en place lors de gravures humides. On cherche donc a` de´terminer
si en modifiant la surface du TiN juste apre`s son de´poˆt il est possible de rendre cette
surface plus favorable a` l’adhe´rence de re´sine. Diffe´rents traitements chimiques sont
donc applique´s sur la surface apre`s de´poˆt, puis les e´tapes de lithographie (y compris
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le traitement HMDS) sont effectue´es en gardant un temps d’attente minimal avec le
de´poˆt du TiN. Ces traitements sont re´partis en trois cate´gories :
- Oxydants : Eau ozonate´e (DIO3), SC1
- De´soxydant : HF
- « Neutres » : Eau de´ionize´e (EDI), NH4OH
Une gravure SC1 de 180 s est par la suite applique´e sur ces plaques post litho-
graphie. L’action de ces diffe´rentes solutions sur l’adhe´rence des motifs est compare´e
avec des re´fe´rences sans traitement chimique, mais avec des temps d’attente court
(3 h) et long (30 h). Les concentrations et dure´es de ces diffe´rents traitements sont
de´taille´es dans le tableau 4.5.
Solution Concentration dure´e
SC1 1/1/100 30 s
DIO3 20 mg/L 30 s
HF 0,5% 80 s
EDI NA 60 s
NH4OH 29 % 30 s
TABLEAU 4.5 – Descriptif des diffe´rents traitements de surface apporte´s au TiN
La figure 4.14 montre l’impact sur les e´chantillons de´crits ci-dessus du traite-
ment SC1 « standard » de retrait de l’empilement me´tallique. On constate que le
seul e´chantillon non endommage´ est la re´fe´rence de TiN avec temps d’attente de
18 h. Aucun des traitements chimiques effectue´s n’a permis d’ame´liorer l’adhe´rence
des motifs de re´sine si le temps d’attente est infe´rieur a` 18 h.
Afin d’e´valuer l’impact de ces diffe´rents traitements sur la surface de TiN, des
analyses XPS ont e´te´ effectue´es sur ces e´chantillons imme´diatement apre`s l’applica-
tion de solution chimique, et compare´es a` des e´chantillons de re´fe´rence avec diffe´rents
temps d’attente post de´poˆt me´tallique. La figure 4.15(a) montre la re´partiton e´le´-
mentaire dans la couche de TiN pour les diffe´rentes conditions e´tudie´es. On remarque
en premier lieu que les traitements dits ”oxydants”n’entrainent pas un e´tat d’oxyda-
tion supe´rieur a` celui de la couche de TiN oxyde´e a` l’air. Cette oxydation naturelle se
traduit notamment par une diminution de la quantite´ d’azote et une augmentation
de celle d’oxyge`ne dans la couche. Le traitement HF en revanche entraine une forte
de´soxydation, et rame`ne les pourcentages atomiques a` des niveaux comparables a`
ceux observe´s juste apre`s de´poˆt du me´tal. La figure 4.15(b) montre l’e´volution des
pourcentages des diffe´rentes composantes du pic de T i2p. Ici aussi, on constate que
l’oxydation maximale se traduit pour une oxydation naturelle, pour laquelle l’aire
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du pic de T iO2 est la plus importante.
(a) SC1 (b) DIO3 (c) HF
(d) EDI (e) NH4OH (f) 18 h d’attente
Figure 4.14 – Vue des diffe´rents e´chantillons apre`s gravure SC1 de 180 s. 3 h de
temps d’attente entre de´poˆt TiN et lithographie, avec diffe´rents traitements chi-
miques entretemps.
(a) Re´partition de la composition e´le´men-
taire de la couche de TiN en fonction des
diffe´rents traitements chimiques.
(b) Re´partition des composantes du pic de
TiN en fonction des diffe´rents traitements
chimiques.
Figure 4.15 – Analyses XPS des diffe´rents types de surface de TiN e´tudie´s.
On a donc vu dans cette partie que quel que soit le traitement effectue´ sur la
surface de TiN pre´alablement a` la lithographie, aucun ne confe´rait aux motifs de
re´sine une adhe´rence suffisante pour supporter la gravure de l’empilement me´tallique
de 180 s de SC1. Encore une fois, seul le fait d’attendre 18h confe`re une adhe´rence
suffisante aux motifs de re´sine.
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4.1.5 Conclusions sur les modifications de surface du TiN
Les premie`res e´tudes mene´es montrent en premier lieu qu’une augmentation de
la tempe´rature de recuit du dBARC entraine un meilleur greffage du carbone a` la
surface du TiN et ainsi une plus forte re´sistance a` la gravure des motifs de re´sine.
Les diffe´rentes expe´riences mene´es dans un second temps afin de modifier de
manie`re chimique ou par application d’un plasma la surface du TiN n’ont en revanche
pas permis d’obtenir une meilleure adhe´rence de l’empilement dBARC / re´sine lors
de la gravure SC1, et notamment de s’affranchir du temps d’attente de 18 h entre
de´poˆt me´tallique et lithographie. La silylation des surfaces a` l’aide d’HMDS ne joue
par ailleurs pas de roˆle majeur au niveau des surfaces de TiN post de´poˆt, la tenue des
motifs a` la gravure e´tant comparable que la surface ait rec¸u ou non ce traitement.
Dans le cas du TiN oxyde´ apre`s plasma dont la surface est fortement polaire et
hydrophile, on note cependant un impact notable de la silylation sur l’adhe´rence des
motifs durant la gravure, sans pour autant obtenir pour ces e´chantillons d’adhe´rence
suffisante.
Enfin, on a par ailleurs pu observer quel que soit l’e´tat de surface du TiN (oxyde´
ou non) de fortes variations dans la vitesse de gravure du mate´riau par la solution de
SC1, celle-ci e´tant bien plus importante en centre de plaque. Ce phe´nome`ne pourrait
notamment expliquer le de´collement des motifs bien plus important en centre qu’en
bord de plaque, en raison d’une attaque du TiN au niveau des flancs des motifs.
Il n’apporte ne´anmoins pas d’explication a` la plus forte adhe´rence des motifs sur
substrat non traite´ au plasma N2, la vitesse de gravure du film e´tant le´ge`rement
infe´rieure apre`s oxydation plasma.
4.2 Corre´lation entre de´gazage et adhe´rence
Comme de´montre´ au chapitre 3, la surface de TiN a une forte propension a` de´ga-
zer de l’ammoniac. On cherche donc a` de´terminer s’il existe une corre´lation directe
entre de´gazage et adhe´rence, et quel est le lien entre traitement de surface et de´-
gazage. En raison de la forte quantite´ de plaques ne´cessaire (25) pour effectuer les
analyses de de´gazage IMS, il n’est pas possible d’analyser l’impact de chacun des
traitements chimiques. Le choix est fait d’e´tudier l’action d’un traitement HF / eau
ozonate´e, dont l’action sur la surface de TiN sera d’alterner une de´soxydation de la
surface par le HF, suivie d’une oxydation a` l’aide de l’ozone. L’analyse se de´roule
en plusieurs e´tapes :
- De´poˆt de l’empilement par RF-PVD du TiN sur 25 plaques.
- Mesures re´gulie`res de la quantite´ de NH3 de´gaze´e dans les premie`res heures
suivant le de´poˆt me´tallique, jusqu’a` stabilisation du de´gazage.
- Application du traitement chimique HF/DIO3 sur les 25 plaques.
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- Mesures de de´gazage imme´diatement apre`s le traitement chimique, puis plu-
sieurs heures apre`s.
La figure 4.16 montre l’e´volution de la quantite´ de NH3 de´gaze´e en fonction du
temps et des diffe´rents traitements rec¸us par les plaques. Le comportement dans les
heures suivant le de´poˆt me´tallique est le meˆme que celui observe´ au chapitre 3, avec
un fort de´gazage dans les premie`res heures, suivi par une forte diminution puis une
stabilisation de la quantite´ d’ammoniac de´gaze´e au cours du temps. L’application
du traitement chimique entraine une reprise du de´gazage du TiN, avec un niveau de
NH3 mesure´ dans le FOUP 1 h apre`s traitement. En revanche, la couche retrouve
assez rapidement (5 h apre`s application de la solution) son niveau de de´gazage d’ori-
gine.
Figure 4.16 – Evolution de la quantite´ de NH3 de´gaze´e dans le FOUP en fonction
du temps d’attente et du traitement HF/ozone effectue´ sur les plaques
Le de´gazage entraine´ par l’injection d’eau ozonate´e est probablement lie´ a` l’oxy-
dation que celle-ci entraine sur la couche de TiN, entrainant une e´vacuation supple´-
mentaire de l’azote de la couche. Afin de de´terminer l’origine de la perte d’adhe´rence
des motifs de re´sine, on proce`de a` une injection de SC1 durant 180 s sur divers e´chan-
tillons, re´sume´s dans le tableau 4.6.
Une vue des motifs en centre de plaque apre`s traitement sur ces e´chantillons est
fournie sur la figure 4.17. Le premier constat est que si le temps d’attente entre
traitement HF/DIO3 et e´tape de lithographie est infe´rieur a` 18 h (e´chantillons 1 et
2), un de´collement massif apparaˆıt lors du traitement chimique. En revanche, si un
temps d’attente supe´rieur a` 18 h est respecte´ apre`s l’e´tape de traitement chimique
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Echantillon Attente TiN - HF/DIO3 Attente HF/DIO3 - lithographie
1 1 h 1 h
2 80 h 1 h
3 34 h 66 h
TABLEAU 4.6 – Descriptif des diffe´rents e´chantillons e´tudie´s avec traitement
HF/DIO3.
HF/eau ozonate´e, aucun de´collement ou aucune de´gradation des motifs n’est obser-
vable au niveau de l’e´chantillon (e´chantillon 3).
(a) Echantillon 1 (b) Echantillon 2 (c) Echantillon 3
Figure 4.17 – Vue des motifs de re´sine de re´fe´rence apre`s traitement SC1 de 180 s
sur les diffe´rents e´chantillons.
Ces re´sultats tendent donc a` accre´diter l’hypothe`se selon laquelle la perte d’adhe´-
rence des motifs de re´sine est lie´e au de´gazage d’ammoniac par la couche de TiN.
Des expe´riences ont e´te´ mene´es afin d’acce´le´rer le de´gazage de la couche de TiN
apre`s de´poˆt en lui appliquant un traitement thermique in situ dans l’e´quipement de
de´poˆt (60 s a` 200˚ C sous atmosphe`re Ar), puis en effectuant l’e´tape de lithographie
sans temps d’attente (4 h entre les e´tapes de de´poˆt TiN et lithographie). Les re´sultats
montrent un comportement similaire, avec un de´collement massif des motifs de re´sine
apre`s un traitement SC1 de 180 s.
4.3 Impact de la contamination des plaques
Les e´tudes pre´ce´dentes ont montre´ que le de´collement des motifs e´tait non seule-
ment lie´ au temps d’attente post de´poˆt me´tallique, mais aussi a` la position sur la
plaque 300 mm, le de´collement e´tant bien plus prononce´ en centre qu’en bord de
plaque dans tous les cas e´tudie´s. Les analyses XPS effectue´es sur les plaques de TiN
apre`s leur de´poˆt et re´sume´es dans le chapitre 3 montrent par ailleurs qu’une conta-
mination des plaques en fluor et en carbone apparait avec la dure´e passe´e dans un
FOUP, et que cette contamination est principalement localise´e en bord de plaque,
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en raison de la proximite´ de ces zones avec les parois du FOUP. On peut alors
e´mettre l’hypothe`se que la contamination de´pose´e sur les plaques serait a` l’origine
de l’augmentation de l’adhe´rence des motifs de re´sine sur TiN. Afin de ve´rifier cette
hypothe`se, deux solutions ont e´te´ envisage´es :
- Stocker les plaques apre`s de´poˆt dans un environnement a` atmosphe`re controˆle´e
afin d’e´viter au maximum une contamination, et tester la tenue a` l’adhe´rence du
TiN apre`s un temps d’attente prolonge´. On s’attend alors a` un de´collement massif.
- Contaminer volontairement les plaques en fluor et effectuer une lithographie
directement apre`s contamination, le tout dans un intervalle de temps le plus court
possible. Dans ce cas, on s’attendrait a` trouver une meilleure tenue a` la gravure des
motifs que sans contamination.
La premie`re solution est privile´gie´e dans un premier temps, car elle permet en
the´orie la contamination en fluor et carbone simultane´ment, alors qu’une contami-
nation volontaire ne pourrait se faire qu’avec un de ces deux e´le´ments (typiquement
du fluor).
Afin d’e´viter au maximum la contamination des plaques, celles-ci sont stocke´es
dans des armoires a` atmosphe`re controˆle´e et circulation d’azote (N2), et le FOUP
pe´riodiquement purge´. La purge du FOUP consiste a` le placer dans une chambre a`
atmosphe`re controˆle´e et basse pression, afin de de´sorber les espe`ces pre´sentes sur les
plaques. Apre`s ce stockage, les plaques rec¸oivent les e´tapes d’e´talement de dBARC et
re´sine et d’exposition, et l’adhe´rence des motifs est compare´e avec une re´fe´rence de
TiN stocke´e dans l’atmosphe`re de la salle blanche. Des mesures XPS sont effectue´es
sur des plaques « test » n’ayant pas subi de lithographie pour e´valuer l’efficacite´ du
stockage sous atmosphe`re neutre.
Les analyses XPS effectue´es sur les surfaces de TiN ayant e´te´ purge´es et stocke´es
sous atmosphe`re inerte sont de´taille´es en figure 4.18. Globalement, on constate en
premier lieu que contrairement a` l’effet recherche´, la contamination en carbone et
en fluor est plus importante sur les plaques apre`s les e´tapes successives de purge
que sans. Pour ces deux e´le´ments, la contamination est toujours plus importante en
bord de plaque qu’au centre, et ce quelles que soient les conditions de stockage des
FOUPs. En analysant le pic de C1s, on constate par ailleurs que les liaisons forme´es
ne sont pas les meˆmes selon que la plaque de TiN ait e´te´ purge´e ou non : avec une
contamination « naturelle » on note la pre´sence principalement de liaisons C-O,
situe´es autour de 286 eV, alors qu’apre`s purge on assiste a` la formation de liaisons
C-C, dont le pic est identifiable autour de 284 eV. Pour ce qui est du pic du fluor,
il n’est dans ce cas pas possible d’identifier diffe´rentes composantes, en revanche on
remarque que la purge entraine une contamination mieux re´partie sur l’ensemble de
la plaque, et notamment en centre.
118
4.3. IMPACT DE LA CONTAMINATION DES PLAQUES
(a) C1s (b) F1s
Figure 4.18 – Analyses XPS de la contamination en carbone (a) et fluor (b) de la
surface de TiN avec et sans e´tapes de purge successives.
Une explication pour ce phe´nome`ne est que l’e´tape de purge du FOUP entraine
certes la de´sorbtion des espe`ces contaminantes au niveau des plaques, mais aussi au
niveau des parois du FOUP. Ces contaminants, tels que le fluor ou le carbone, vont
alors se rede´poser sur les plaques, et engendrer une contamination supple´mentaire
de celles-ci. La variation de la nature de la contamination organique peut quant a`
elle venir du fait que la purge entraine la de´sorption de compose´s organiques le´gers,
ce qui pourrait augmenter la re´activite´ de la surface.
Ainsi, le traitement de purge effectue´ sur les plaques de TiN pre´alablement a`
la lithographie entraine une contamination supple´mentaire, contrairement a` l’effet
recherche´ initialement, l’ide´e de de´part e´tant que la contamination des plaques favo-
rise l’adhe´rence. Les tests de de´collement effectue´s en dispensant un traitement SC1
sur ces surfaces et celles de re´fe´rence (toutes deux apre`s une attente de plus de 18 h
apre`s de´poˆt du me´tal) ne se montrent donc pas concluants, avec un comportement
analogue dans les deux cas (figure 4.19), sans de´collement des motifs.
On choisit alors de contaminer volontairement les surfaces. Pour cela, on entre-
pose les plaques directement apre`s de´poˆt dans un FOUP de production « sale »,
dans lequel se trouvaient des plaques ayant subi un plasma de gravure a` base de
fluor. Ce FOUP entraine donc une forte contamination en fluor des plaques dans un
temps limite´, comme le montrent les analyses XPS re´alise´es sur des plaques de TiN
stocke´es pendant 2 h dans ce type de FOUP, pre´sente´es en figure 4.20. La conta-
mination ne se fait pas uniforme´ment sur les deux composantes du pic de F1s, a`
684,3 eV pour F-Ti et 688,7 eV pour F-C [81]. En effet, alors qu’on observe peu de
variations de l’aire de la composante de fluorocarbone, l’essentiel de la contamina-
tion se fait par une augmentation du nombre de liaisons F-Ti. Le greffage se fait
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(a) Sans purge (b) Avec purge
Figure 4.19 – Motifs de re´fe´rence en centre de plaque apre`s 210 s de gravure SC1
pour des plaques de TiN de re´fe´rence (a) et ayant rec¸u un stockage en atmosphe`re
inerte et des purges sous vide (b). Meˆme intervalle de 48 h entre de´poˆt TiN et
lithographie.
donc principalement sur le titane de surface.
Figure 4.20 – Analyse XPS du pic de fluor en centre d’une plaque de TiN avant et
apre`s contamination.
Apre`s contamination de ces plaques, l’e´tape de lithographie est effectue´e en gar-
dant un temps d’attente global avec le de´poˆt me´tallique infe´rieur a` 18 h (9 h). Un
traitement SC1 de 180 s est par la suite applique´ sur ces plaques avec motifs de
re´sine, pour de´terminer l’impact de la contamination en fluor sur le phe´nome`ne de
lift-off. L’influence de cette gravure chimique est montre´e sur la figure 4.21. On
constate un comportement similaire pour les e´chantillons dont la surface de TiN a
e´te´ contamine´e ou non, avec le de´but du de´collement de certaines lignes et l’appari-
tion de marques dans les motifs de re´sine.
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(a) Re´fe´rence (b) Plaque contamine´e en F
Figure 4.21 – Motifs de re´fe´rence en centre de plaque apre`s 180 s de gravure
SC1 pour des plaques de TiN de re´fe´rence (a) et ayant rec¸u une contamination
additionnelle en fluor (b).
Les diffe´rentes expe´riences visant a` augmenter ou diminuer la contamination en
carbone et en fluor des plaques de TiN apre`s de´poˆt n’ont ainsi pas montre´ d’action
significative sur l’adhe´rence des motifs de re´sine sur TiN lors de gravure SC1. La
pre´sence ou non de contaminants sur la plaque ne semble donc pas eˆtre un facteur
de´terminant du phe´nome`ne de de´collement de re´sines.
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4.4 Etude de l’impact du mode de distribution de
la solution de gravure chimique
Les e´tudes pre´ce´dentes ont montre´ que quel que soit le traitement apporte´ a`
la surface de TiN (chimique, thermique ou plasma) et en l’absence de traitement
quel que soit le temps d’attente entre les e´tapes de de´poˆt me´tallique et lithographie,
la de´gradation de l’adhe´rence des motifs de re´sine photosensible se fait de manie`re
syme´trique par rapport a` l’axe de rotation de la plaque, du centre vers le bord. On
peut donc e´mettre l’hypothe`se que cette non-uniformite´ du de´collement des motifs
n’est pas due a` des diffe´rences dans l’e´tat de surface de la plaque recouverte de TiN.
Un autre e´le´ment pouvant expliquer la nature de cette non-uniformite´ est la
nature meˆme du mode de distribution de la solution de gravure sur la plaque lors
de la gravure chimique. En effet, dans les e´quipements de traitements chimiques
utilise´s au cours de cette e´tude, la dispense des diffe´rentes solutions se fait au centre
de plaques en rotation.
Plusieurs e´tudes ont montre´ l’impact de ce mode de distribution de la solution de
gravure chimique sur l’uniformite´ de la gravure. Ainsi, des variations de la vitesse de
rotation durant l’injection peuvent impacter la quantite´ de mate´riau grave´e, comme
illustre´ par Kaneko et al. avec la gravure du SiO2 par une solution de HNO3 et HF
[82] ou par Staudegger et al. [83], avec dans ce cas un me´lange d’acides fluorhydrique,
nitrique, phosphorique et sulfurique, toujours sur SiO2. Ces e´tudes montrent dans les
cas conside´re´s une augmentation de la vitesse de gravure avec la vitesse de rotation
de la plaque, particulie`rement dans la zone comprise entre le 1/2 rayon et le bord
de plaque. L’explication avance´e a` ces phe´nome`nes est dans ce cas que l’e´paisseur
de la couche de diffusion que les mole´cules de gravure (HF en l’occurrence), doivent
traverser pour atteindre le SiO2 diminue fortement avec l’agitation de la solution.
On cherche alors a` de´terminer si un phe´nome`ne semblable peut apparaˆıtre lors de
la gravure du TiN par une solution SC1.
Il est alors ne´cessaire de caracte´riser l’e´coulement du flux de liquide lors de l’injec-
tion de la solution de gravure, en fonction des diffe´rents parame`tres expe´rimentaux.
Afin de mode´liser l’e´coulement du liquide lors du traitement chimique en e´qui-
pement de gravure mono-plaquette, des simulations ont e´te´ mene´es en coope´ration
avec Petr Vita de l’universite´ de Leoben en Autriche. Les re´sultats de ces simulations
ont par la suite permis d’orienter les parame`tres expe´rimentaux a` faire varier pour
de´terminer l’impact de l’e´coulement des chimies de gravure sur la de´gradation de
l’adhe´rence des motifs de re´sine.
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4.4.1 Simulation de l’e´coulement des liquides
Mode`le de calcul
Les simulations sont effectue´es avec le logiciel OpenFOAM, a` l’aide d’un mode`le
a` 2 dimensions axisyme´trique [84] [85]. Le choix de ce mode`le plutoˆt qu’un mode`le
3D est motive´ par le fait qu’il permet de re´duire conside´rablement le temps de cal-
cul. La validite´ de ce mode`le dans le cas d’une plaque en rotation a e´te´ ve´rifie´e par
Vita et al. [86]. Les re´sultats sont en accord avec ceux obtenus avec une simulation
3D. Le syste`me conside´re´ est celui d’une plaque de 300 mm de diame`tre en rotation,
sur laquelle est injecte´ un fluide par une dispense centrale. On conside`re le fluide
Newtonien et incompressible. Son e´coulement est alors de´crit par les e´quations de
Navier-Stokes (4.1) et de continuite´ (4.2) :
ρ(
∂u
∂t
+∇ · (uu)) = −∇p+ ρg+∇ ·T+ f (4.1)
∇ · u = 0 (4.2)
Ou` ρ, u, p, T et f repre´sentent respectivement la masse volumique du fluide,
la ve´locite´ de l’e´coulement, la pression, la contrainte de cisaillement et une somme
de diffe´rentes forces. L’approximation de film mince permet, a` l’aide de plusieurs
hypothe`ses, de transformer ce proble`me a` trois dimensions en un proble`me a` deux
dimensions a` l’aide d’une inte´gration. Les hypothe`ses faites afin de re´aliser cette
inte´gration sont les suivantes :
- En raison de la tre`s faible e´paisseur du film conside´re´, on assume que la pression
est constante sur toute l’e´paisseur du film liquide.
- Le flux est conside´re´ laminaire.
- La force centrifuge est pre´dominante dans le mouvement du fluide, ce qui permet
de ne´gliger la composante de ve´locite´ dans la direction normale a` la surface de la
plaque.
- On ne´glige les interactions entre air et liquide a` la surface du film.
Apre`s ces diffe´rentes hypothe`ses, ne restent plus comme variables que l’e´paisseur
du film de liquide et la ve´locite´ moyenne de celui-ci.
La simulation de l’e´coulement se fait alors en utilisant la me´thode des aires finies.
Cette me´thode est une spe´cialisation de la me´thode des volumes finis, pour laquelle
la dimension d’e´paisseur des cellules volumiques est conside´re´e nulle. La surface de la
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plaque est ainsi recouverte d’un re´seau de cellules ou maillage. Dans chacune de ces
cellules sont re´solues les e´quations pour l’e´paisseur de film et la ve´locite´ moyenne.
A partir de ces re´sultats, il est possible d’obtenir, en tous points de la plaque, des
valeurs de :
- Ve´locite´ moyenne de flux
- Epaisseur de film de liquide
- Contrainte de cisaillement
- Profil de ve´locite´ en fonction de l’e´paisseur du fluide
Un des points cruciaux pour la simulation de l’e´coulement est donc l’e´tablisse-
ment du maillage le plus approprie´ a` l’e´tude du syste`me. Lors de ces simulations,
deux principaux mode`les de re´seau ont e´te´ utilise´s :
- Un maillage a` base de polye`dres, repre´sente´ sur la figure 4.22(a)
- Un maillage compose´ d’un tre`s grand nombre de triangles en centre de plaque
(5914 faces) et d’un re´seau re´gulier plus relaˆche´ sur le reste de la plaque (10800 faces
au total), repre´sente´ en figure 4.22(b) et 4.22(c).
Les premie`res simulations ont e´te´ re´alise´es a` l’aide du maillage a` base de poly-
e`dres, de´ja` utilise´ pour des e´tudes pre´ce´dentes sur un syste`me proche. Ce maillage
a donne´ des re´sultats cohe´rents pour les simulations a` des vitesses de rotations e´le-
ve´es (1000 tours /min), mais s’est montre´ totalement inadapte´ pour la simulation
de l’e´coulement sur des plaques ayant une vitesse de rotation bien plus faible de
50 tours/min. Il a ainsi e´te´ ne´cessaire de de´velopper le second mode`le, qui offre un
maillage bien plus fin de l’e´coulement en centre de plaque. Pour une meilleure visi-
bilite´, ne sont pre´sente´s que les re´sultats obtenus a` l’aide de ce second maillage de
plaque.
Re´sultats
Pour ces simulations, les valeurs de hauteur, ve´locite´ et contrainte du film de
liquide sont enregistre´es pour chaque cellule du re´seau pour des vitesses de rotation
de la plaque de 50 et 1000 tours/min, dans le sens inverse des aiguilles d’une montre.
Dans les conditions de proce´de´ standard, l’injection de la solution de gravure se fait
sur une plaque en rotation a` 1000 tours/min. Les parame`tres physiques adopte´s pour
mode´liser le liquide dispense´ sont pre´sente´s dans le tableau 4.7. Les valeurs pre´sente´es
sont celles obtenues a` un temps de 2 s apre`s le de´but de l’injection du liquide, apre`s
avoir atteint l’e´tat stationnaire, cet e´tat e´tant atteint 1,5 s apre`s de´but de l’injection.
En e´tudiant l’e´paisseur du film dans les deux cas (figures 4.23(a) et 4.23(b)), on
constate a` proximite´ du centre, et donc du jet de liquide, une augmentation nette
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(a) Maillage continu a` base de polye`dres.
(b) Maillage plus fin en centre : aperc¸u de la
plaque.
(c) De´tail du maillage en centre de plaque.
Figure 4.22 – Description des diffe´rents types de maillages utilise´s lors des simula-
tions nume´riques.
Parame`tre Unite´ Valeur
masse volumique kg.m−3 1051,016
tension de surface kg.s−2 0,072
viscosite´ m2.s−1 1.10−6
rayon du tube d’injection m 0,002
flux de liquide lors de l’injection l/min 0,79
TABLEAU 4.7 – Parame`tres utilise´s pour la mode´lisation du flux de SC1 sur une
plaque en rotation.
et localise´e de l’e´paisseur. Ce phe´nome`ne est bien plus marque´ pour une injection
a` faible vitesse de rotation de plaque, comme le montre la figure 4.23(c) qui re-
pre´sente la re´partition de la valeur d’e´paisseur du flux de liquide sur un diame`tre
de plaque (plan x/z). Il est la conse´quence de l’apparition du phe´nome`ne de saut
hydraulique [87]. Ce phe´nome`ne est de´crit en figure 4.24, il est duˆ a` la formation
d’un tourbillon sous la surface du liquide en raison du passage du liquide d’un e´tat
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supercritique (jet a` forte pression) a` sous-critique [88]. La formation de ce saut hy-
draulique invalide localement l’hypothe`se que la composante normale de la ve´locite´
du flux est ne´gligeable. Ainsi, la valeur de hauteur du film de liquide dans cette
re´gion est sous-estime´e par le mode`le utilise´ lors de la simulation. La position du
saut hydraulique sur un rayon varie elle aussi en fonction de la vitesse de rotation
de la plaque. Ainsi, pour une rotation de 1000 tours/min on observe un replat ca-
racte´ristique de ce phe´nome`ne situe´ a` environ 1 cm du centre de plaque, alors que
pour une rotation a` 50 tours/min le saut « apparait » lui aussi a` partir de 1 cm du
centre mais atteint sa valeur maximale de hauteur a` 4,5 cm du centre.
(a) 50 tours/min (b) 1000 tours/min
(c) Comparaison vitesses.
Figure 4.23 – Re´partition de la valeur d’e´paisseur de film sur une plaque 300 mm
en rotation a` 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un diame`tre
de la valeur de cette composante a` chacune des vitesses de rotation (c)
La re´partition des valeurs de ve´locite´ et de contrainte de cisaillement pour chaque
vitesse de rotation est illustre´e en figure 4.25. Pour ce qui est de la vitesse du flux
(figures 4.25(a) et 4.25(b)), on constate en premier lieu qu’une augmentation de la
vitesse de rotation de la plaque entraine une forte augmentation de la vitesse du
flux de liquide due a` l’e´nergie cine´tique plus importante. Par ailleurs, on n’observe
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(a) Saut hydraulique stationnaire.
Ethyle`ne glycol [87].
(b) Repre´sentation sche´matique d’un saut hy-
draulique.
Figure 4.24 – Description du phe´nome`ne de saut hydraulique.
pas dans ce cas d’influence claire du passage dans la zone du saut hydraulique, la
ce´le´rite´ du flux ne variant pas notablement au passage de cette zone, comme illustre´
par la figure 4.25(c).
Pour ce qui est de la contrainte de cisaillement (figures 4.26(a) et 4.26(b)), on note
de fortes disparite´s entre les deux vitesses de rotation. A 50 tours/min, la contrainte
est concentre´e en centre de plaque, au niveau du jet de liquide, alors que pour une
vitesse de rotation de 1000 tours/min, la forte composante de l’e´nergie cine´tique en-
traine une concentration de la contrainte en bord de plaque. Dans le premier cas, on
n’a pas d’effet marque´ du passage dans le saut hydraulique, la valeur de contrainte
diminuant progressivement jusqu’a` atteindre une valeur quasi nulle a` partir d’envi-
ron 3 cm du centre de plaque. Pour une rotation rapide, au contraire, on note une
diminution de la valeur de contrainte de cisaillement jusqu’a` environ 2 cm du bord
de plaque, suivie par une nouvelle augmentation, comme illustre´ par la figure 4.26(c).
Ces simulations montrent donc bien que la vitesse de rotation est un parame`tre
crucial de l’injection de solutions de gravure chimique sur une plaque en rotation,
qui influe fortement sur les valeurs d’e´paisseur de film de liquide, de contrainte de
cisaillement et de ce´le´rite´ du flux de liquide. De manie`re ge´ne´rale, elles montrent
que l’e´paisseur de liquide au-dessus de la plaque diminue lorsque l’on s’e´loigne du
centre, a` l’exception notable de la zone dite de saut hydraulique, dans laquelle on
observe une forte remonte´e de l’e´paisseur de liquide a` basse vitesse, et une forme de
replat a` haute vitesse de rotation de plaque.
4.4.2 Impact de la distribution de chimie sur la de´gradation
des motifs
Les simulations nume´riques effectue´es dans la partie pre´ce´dente ont permis de
mode´liser le comportement d’un flux de liquide aux proprie´te´s proches de celles de
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(a) 50 tours/min (b) 1000 tours/min
(c) Comparaison vitesses.
Figure 4.25 – Re´partition de la valeur de ce´le´rite´ moyenne du fluide sur une plaque
300 mm en rotation a` 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un
diame`tre de la valeur de cette composante a` chacune des vitesses de rotation (c)
la solution de SC1 utilise´e sur une plaque en rotation. On va donc dans cette partie
chercher a` corre´ler les re´sultats obtenus avec le phe´nome`ne de lift-off et les variations
observe´es dans la de´gradation des motifs en fonction de la position sur un rayon de
plaque par rapport au centre. Par ailleurs, on cherchera a` de´terminer l’influence de
l’utilisation de la shield plate sur la de´gradation des motifs de re´sine. Les parame`tres
e´tudie´s sont pour cette e´tude :
- La vitesse de rotation de la plaque.
- La pre´sence ou non de shield plate.
- Le mode de distribution de la solution de gravure : impact de l’application en
bain de la solution.
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(a) 50 tours/min (b) 1000 tours/min
(c) Comparaison vitesses.
Figure 4.26 – Re´partition de la valeur de contrainte de cisaillement sur une plaque
300 mm en rotation a` 50 tours/min (a) et 1000 tours/min (b). Comparaison sur un
diame`tre de la valeur de cette composante a` chacune des vitesses de rotation (c)
Variations des parame`tres d’injection dynamique monoplaque
Pour ces expe´riences, les motifs de re´sine sont re´alise´s sur substrats de TiN dans
les conditions standard du proce´de´, c’est-a`-dire avec un temps d’attente minimal de
18 h entre e´tapes de de´poˆt me´tallique et lithographie. Un traitement de 240 s de
SC1 est ensuite applique´ sur les e´chantillons, avec les diffe´rentes conditions d’ap-
plication de la solution : aux diffe´rentes vitesses de rotation de la plaque (de 50 a`
1500 tours/min) avec et sans rinc¸age a` l’aide de la shield plate.
Des analyses pre´liminaires ont montre´ qu’une injection aux conditions standard
du proce´de´ de 180 s de SC1 n’entrainait pas de de´gradation visible des motifs et de
leur adhe´rence sur la plaque, quelle que soit la vitesse de rotation de plaque utilise´e.
La figure 4.27 repre´sente les motifs en centre de plaque sur des e´chantillons ayant
rec¸u un traitement de 210 s de SC1 pour des vitesses de rotation de plaque allant
de 50 a` 1500 tours/min. Dans chaque cas, on constate l’apparition de marques dans
la re´sine, mais pas de de´collement de motifs.
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(a) 50 tours/min (b) 500 tours/min (c) 1500 tours/min
Figure 4.27 – Vue des motifs de re´sine en centre de plaque pour une injection de
SC1 de 210 s a` diffe´rentes vitesses de rotation.
Un traitement plus agressif de 240 s de SC1 est alors applique´ sur les plaques
avec vitesses de rotation de 50 et 1000 tours/min. Le de´collement est alors obtenu
dans les deux cas. Les images des motifs de re´fe´rence en centre, 1/2 rayon et bord
de plaque pour chacun de ces cas sont pre´sente´es en figure 4.28. La de´gradation est
encore une fois a` chaque fois plus marque´e en centre qu’en bord de plaque
(a) 50 tours/min - centre (b) 50 tours/min - 1/2 rayon (c) 50 tours/min - bord
(d) 1000 tours/min - centre (e) 1000 tours/min - 1/2
rayon
(f) 1000 tours/min - bord
Figure 4.28 – Vue des motifs de re´sine en centre de plaque apre`s une injection de
SC1 durant 240 s a` diffe´rentes vitesses de rotation.
Dans ces deux cas, avec des vitesses de rotation tre`s e´loigne´es, on
n’observe cependant pas de diffe´rences notables dans la re´partition de la
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de´gradation et la dure´e de gravure ne´cessaire pour atteindre un de´colle-
ment :
- Si le lift-off e´tait duˆ a` la hauteur de liquide pre´sente au-dessus de la plaque,
celui-ci aurait duˆ eˆtre bien plus marque´ pour une rotation de plaque a` 50 tours/min,
l’e´paisseur du film de fluide e´tant bien plus importante dans ce cas qu’a` 1000 tours/min.
- Si celui-ci e´tait duˆ a` la vitesse du flux de liquide au-dessus de la plaque, on
aurait duˆ avoir la` aussi des diffe´rences importantes entre les deux cas e´tudie´s, la
ce´le´rite´ du liquide e´tant bien plus e´leve´e aux fortes vitesses de rotation de plaque.
- Les diffe´rences de contrainte de cisaillement sont elles aussi tre`s importantes
entre ces deux cas, et l’analogie dans la re´partition de la de´gradation permet donc
d’exclure ce facteur comme e´tant pre´ponde´rant. Par ailleurs, on n’observe pas au
niveau de la position du saut hydraulique, surtout dans le cas d’une rotation a`
50 tours/min ou` celui-ci est tre`s marque´, de diffe´rences dans la de´gradation de l’adhe´-
rence des motifs de re´sine.
L’influence de l’e´tape de rinc¸age / se´chage a` l’aide d’une shield plate, amenant
de fait une contrainte physique supple´mentaire aux motifs est elle aussi teste´e et
re´sume´e sur la figure 4.29. On n’observe pas de diffe´rences notables de comporte-
ment pour les deux vitesses de rotation de plaque e´tudie´es, l’endommagement e´tant
de meˆme nature, montrant ainsi le faible impact qu’a cette action me´canique sur le
de´collement des re´sines.
(a) Avec shield plate (b) Sans shield plate
Figure 4.29 – Influence de la pre´sence d’une shield plate lors de l’e´tape de rinc¸age
/ se´chage sur le de´collement des motifs.
On cherche par ailleurs a` e´valuer l’impact de ces diffe´rentes vitesses de rotation
de plaque durant l’injection du SC1 sur la gravure chimique du TiN, et sa re´partition
au niveau de la plaque, par analogie avec les re´sultats obtenus par diffe´rentes e´tudes
pour la gravure du SiO2 par des solutions a` base de HF [82,83].
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On applique donc sur des e´chantillons de TiN de 100 A˚ d’e´paisseur un traitement
SC1 de 120 s, avec diffe´rentes vitesses de rotation. La figure 4.30 illustre la quantite´
de TiN consomme´e mesure´e par XRF dans chacun des cas, en fonction de la position
du point de mesure sur la plaque. Ici aussi, la vitesse de rotation durant la gravure
chimique n’a aucun impact sur la quantite´ de TiN consomme´e. On remarque ne´an-
moins que la gravure du TiN n’est pas uniforme, et est plus marque´e en centre de
plaque qu’en bord dans tous les cas. La gravure du mate´riau le´ge`rement supe´rieure
pour une rotation de 1000 tours/min s’explique par la variabilite´ de gravure dans le
proce´de´, et n’est pas repre´sentative.
Figure 4.30 – Re´partition de la quantite´ de TiN grave´e par 120 s de SC1 sur une
plaque de TiN en fonction de la vitesse de rotation de la plaque durant l’injection,
mesure´e par XRF.
Ces expe´riences ont donc montre´ que malgre´ les profondes diffe´rences de com-
portement du flux de liquide au-dessus de la plaque induites par des diffe´rences de
vitesse de rotation, le de´collement des motifs se fait selon la meˆme re´partition et
a` des dure´es de traitement analogues. Il est donc inte´ressant d’analyser le compor-
tement de ces plaques lors d’une gravure en bain de chimie, pour s’affranchir de
l’aspect dynamique de la gravure.
Impact de la distribution statique en bain de chimie
L’application du traitement chimique en bain statique se fait par immersion suc-
cessive des plaques dans un bac rempli d’une solution de SC1 aux meˆmes proportions
(1/4/27 de NH4OH / H2O2 / H2O) que celle utilise´e en mode dynamique. Le trai-
tement se fait en 3 e´tapes :
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- Immersion dans le bain de solution SC1 durant des dure´es de 1 a` 5 min.
- Immersion dans le bac de rinc¸age (eau de´ionise´e) durant 15 min.
- Se´chage par centrifugation de la plaque pendant 900 s a` 1300 tours /min.
Afin d’e´valuer a` la fois l’endommagement des motifs de re´sine et la vitesse de
gravure des plaques, on immerge pour chaque dure´e de traitement (de 1 a` 5 min
dans le bain de SC1), une plaque contenant des motifs et une plaque sans motifs.
On mesure en premier lieu l’impact de l’immersion en bain de chimie sur la vi-
tesse de gravure du TiN par ellipsome´trie (17 points re´partis sur l’ensemble de la
plaque). La figure 4.31(a) repre´sente la quantite´ de TiN consomme´e en diffe´rentes
positions par rapport au centre de plaque en fonction de la dure´e d’immersion des
plaques. Malgre´ la distribution statique de la solution, la gravure n’est pas uni-
forme entre centre et bord, la vitesse d’attaque du TiN e´tant moins importante en
bord de plaque qu’en centre. Par ailleurs, on note que les vitesses de gravures sont
e´quivalentes pour les deux points les plus rapproche´s du centre, puis diminuent pro-
gressivement en s’approchant du bord de plaque.
(a) (b)
Figure 4.31 – Evolution de la quantite´ de TiN consomme´e en fonction de la dure´e
d’immersion des plaques de TiN dans le bain de SC1 et de la position sur la plaque
(a) et re´partition sur la plaque de la quantite´ de TiN grave´e apre`s 3 min d’immersion
(b).
Une cartographie de l’e´paisseur de TiN grave´e en fonction de la position sur la
plaque apre`s 3 min d’immersion est illustre´e par la figure 4.31(b), et illustre ces
disparite´s entre centre et bord de plaque. Ces disparite´s dans la vitesse de gravure
rejoignent celles observe´es dans la partie pre´ce´dente pour une injection dynamique
de la solution de gravure.
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Le tableau 4.8 rassemble des valeurs de vitesses de gravure de la surface de TiN
(sans traitement particulier) obtenues pour une distribution statique et dynamique
sur plaquette en rotation de la solution SC1. Les valeurs obtenues sont relativement
proches, surtout en centre de plaque, mais l’e´cart entre centre et bord de plaque est
meˆme plus marque´ dans le cas de la gravure en bain de SC1, avec une vitesse de
gravure plus importante de 8 A˚/min en centre qu’en bord de plaque.
Centre Bord
Statique 24,5 15,9
Dynamique 23,9 19,4
TABLEAU 4.8 – Comparaison des vitesses de gravure (en A˚/min) entre centre et
bord de plaque pour des distributions statique et dynamique de la solution de gravure
SC1.
Les observations microscopiques de l’action de l’immersion en bain de SC1 sur
le de´collement des motifs de re´sine sont illustre´es sur la figure 4.32. La de´grada-
tion n’intervient pas avant 4 min d’immersion, dure´e pour laquelle de nombreuses
marques dans les motifs de re´sine apparaissent, et de premie`res lignes sont de´col-
le´es. Comme pour l’injection dynamique de chimie, l’apparition de marques dans
les motifs de re´sine est bien plus importante en centre qu’en bord de plaque. Apre`s
5 min d’immersion, on assiste a` un lift-off massif, dont la concentration en centre de
plaque est visible a` l’œil nu (figure 4.32(c)). Cette dispersion de la de´gradation est
visible dans ce cas de`s la sortie du bac de gravure, et ne peut donc eˆtre attribue´e au
se´chage par centrifugation.
Ces expe´riences montrent donc que l’application statique de la chimie de gravure
entraine un phe´nome`ne de de´gradation et de de´collement des motifs de re´sine, dont
la re´partition est similaire a` celle observe´e pour une application dynamique. Cette
disparite´ de comportements entre bord et centre est confirme´e par les mesures de
vitesse de gravure par ellipsome´trie, qui montrent une attaque plus faible du TiN
par la solution de SC1 en bord de plaque qu’en centre.
La fac¸on dont la solution de gravure est applique´e sur la plaque ne peut donc
pas expliquer les effets bord / centre observe´s a` la fois au niveau des de´collements
de motifs et de la vitesse de gravure du TiN. Ces effets ne peuvent donc eˆtre duˆs
qu’au mate´riau en lui-meˆme.
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(a) 3 min SC1 (b) 4 min SC1
(c) 5 min SC1 - plaque (d) 5 min SC1
Figure 4.32 – Impact des diffe´rentes dure´es d’immersion en bain de SC1 sur l’adhe´-
rence des motifs de re´sine.
4.5 Conclusions du chapitre 4
Les e´tudes mene´es dans cette partie ont permis d’e´tablir le roˆle de nombreux
parame`tres du proce´de´ sur l’adhe´rence des re´sines lors de gravure humide.
En premier lieu, il a e´te´ de´montre´ que l’un des parame`tres primordiaux pour
la tenue a` la gravure des re´sines e´tait la tempe´rature de recuit du dBARC, celle-ci
e´tant d’autant plus importante que la tempe´rature est e´leve´e. Des analyses XPS et
ATR-FTIR ont montre´ que l’augmentation de cette tempe´rature de recuit entrainait
un greffage plus important du dBARC sur la surface de TiN. Ainsi une solution pour
e´viter les phe´nome`nes de de´collement serait d’ame´liorer l’adhe´sion ”me´canique” en
favorisant le greffage polyme`re / TiN.
L’e´tude de l’action de nombreux traitements de surface sur du TiN apre`s de´poˆt
n’a pas permis de trouver de palliatif au temps d’attente impose´ de 18 h entre de´poˆt
me´tallique et lithographie, malgre´ les modifications de surface engendre´es par ces
diffe´rents traitements. L’oxydation « force´e » de la surface par traitement chimique,
thermique ou plasma n’a notamment pas l’effet escompte´ d’ame´liorer la tenue a` la
gravure des motifs sur une surface de TiN fraichement de´pose´e.
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L’impact du traitement HMDS de promotion d’adhe´rence a e´te´ e´tudie´, et les
re´sultats montrent que bien que les groupements apolaires Si− (CH3)3 soient gref-
fe´s de manie`re uniforme sur la surface, leur pre´sence n’entraine pas de diffe´rences
notables sur la tenue a` la gravure des motifs de re´sine. Ceci est duˆ a` la faible effi-
cacite´ du traitement HMDS sur ces surfaces, avec une variation mineure de l’angle
de contact. L’effet de ce pre´traitement a en revanche e´te´ atteste´ sur des plaques
oxyde´es par plasma, ou` l’on observe dans ce cas une forte augmentation de l’angle
de l’hydrophobicite´ du mate´riau apre`s traitement.
La variation des niveaux de contamination des plaques de TiN en carbone et
fluor pre´alablement a` l’e´tape de lithographie n’a par ailleurs pas permis de faire
varier la dure´e de gravure ne´cessaire a` l’apparition du de´collement des motifs.
L’analyse du de´gazage des plaques de TiN par IMS a quant a` elle permis de mon-
trer que des traitements chimiques pouvaient entrainer un re-de´gazage des substrats
de TiN, et qu’une adhe´rence convenable des motifs ne semblait eˆtre atteinte qu’en
l’absence de ce de´gazage.
L’influence des parame`tres du flux de solution chimique a enfin e´te´ e´tudie´e. Les
simulations nume´riques effectue´es sur l’e´coulement du fluide lors de l’injection dy-
namique de la chimie de gravure en centre de plaque ont montre´ que la vitesse de
rotation de la plaque e´tait un parame`tre essentiel du mouvement du liquide. La
formation d’une zone de saut hydraulique a e´te´ mise par ailleurs en e´vidence. Les
expe´riences de gravure chimique mene´es a` diffe´rentes vitesses de rotation de plaques
n’ont cependant pas permis de corre´ler la non uniformite´ du de´collement de re´sine
avec les parame`tres de me´canique des fluides. Ces meˆmes diffe´rences entre centre
et bord de plaque ont par ailleurs e´te´ observe´es lors de gravures effectue´es en bain
statique de chimie. Ceci prouve donc que contrairement a` l’hypothe`se de de´part,
la re´partition du lift-off en centre de plaque n’est pas due principalement au mode
d’application de la chimie de gravure. On retrouve par ailleurs cette non uniformite´
du de´collement au niveau des vitesses de gravure du TiN, qui sont plus importantes
en centre qu’en bord de plaque, que la gravure chimique se fasse de manie`re statique
ou dynamique. L’origine de la non uniformite´ du de´collement proviendrait donc prin-
cipalement de l’e´tat de surface du TiN, et non du mode de distribution de la solution
chimique comme envisage´ au de´but de l’e´tude.
Toutes ces e´tudes ont donc permis d’e´valuer l’influence de diffe´rents facteurs
du proce´de´ de de´finition de la grille me´tallique sur le phe´nome`ne de de´gradation
de l’adhe´rence des re´sines sur TiN. Elles ont notamment permis de montrer que le
mode d’application de la solution de gravure, la promotion d’adhe´rence par HMDS
et la contamination des plaques n’avaient pas d’impact majeur, contrairement aux
premie`res hypothe`ses e´mises. Il apparait en revanche qu’un fort de´gazage en ammo-
niac s’accompagne d’une faible adhe´rence des motifs de re´sine. Ce de´gazage n’est
cependant mesurable que sur un nombre e´leve´ de plaques, sans possibilite´ de discri-
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miner son intensite´ entre centre et bord. Les e´tudes a` venir devront donc s’attacher
a` caracte´riser l’interaction du NH3 de´gaze´ avec les polyme`res, afin d’e´tablir si ce
de´gazage de la couche est la cause principale de la faible tenue a` la gravure des
motifs de re´sine.
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Chapitre 5
Etude de la diffusion des chimies
de gravure a` travers la re´sine
Les e´tudes pre´ce´dentes ont montre´ qu’en plus de provoquer le de´collement plus
ou moins massif de motifs de re´sine de petite taille, la gravure humide provoquait en
paralle`le des modifications morphologiques dans les zones recouvertes de re´sine, avec
l’apparition de marques observables en microscopie optique. Il est donc ne´cessaire
d’e´tudier la nature de ces marques et d’en de´terminer le me´canisme de formation,
afin d’e´tablir si ce phe´nome`ne a une action sur l’inte´grite´ de la couche de TiN sous
la re´sine.
5.1 Analyse de la localisation des modifications
morphologiques observe´es
Ce phe´nome`ne d’apparition de marques durant la gravure SC1 a e´te´ de´crit au
chapitre 3. Il a notamment e´te´ observe´ qu’en une position donne´e sur la plaque,
la surface recouverte par ces marques augmentait avec la dure´e de la gravure SC1.
Comme pour le de´collement des motifs, ce phe´nome`ne est plus prononce´ en centre
qu’en bord de plaque, comme illustre´ sur le tableau 5.1 ou` est indique´e la proportion
de surface recouverte en fonction de la position du site d’observation par rapport au
centre de plaque.
Afin d’e´tablir la nature de ces marques, il est ne´cessaire en premier lieu de de´-
terminer dans quelles conditions elles apparaissent, et a` quel niveau de l’empilement
de polyme`res apparait la modification morphologique entrainant leur visualisation
par microscopie optique. Les conse´quences sur l’inte´grite´ de la couche de TiN seront
en effet bien diffe´rentes si ce phe´nome`ne vient de modification de la surface de la
re´sine, des interfaces dBARC/re´sine ou TiN / dBARC ou de l’inte´rieur de la re´sine.
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Distance au centre (mm) 0 75 145
Fraction de surface recouverte (%) 34,6 21,6 13.3
TABLEAU 5.1 – Surface recouverte par les marques apparues apre`s un traitement
SC1 de 270 s sur la re´sine, en fonction de la position du point de mesure sur la
plaque 300 mm.
Un phe´nome`ne commune´ment observe´ lors de gravures humides en pre´sence de
re´sines photosensibles est la formation de marques de se´chage ou «watermarks» [89]
[90]. Ces marques, repre´sente´es en figure 5.1, sont forme´es en surface de la re´sine
et sont dues a` un se´chage insuffisant apre`s traitement chimique. L’e´vaporation des
gouttes d’eau restant sur la re´sine entraine alors le de´poˆt des impurete´s qu’elles
contiennent (telles que des silicates) sur la re´sine, formant alors des marques de se´-
chage visibles en microscopie.
Figure 5.1 – Marque de se´chage sur une
surface de re´sine [90].
Figure 5.2 – Surface de re´sine apre`s une
dispense de 180 s d’eau.
Afin de de´terminer si le phe´nome`ne observe´ provient de l’apparition de ces
marques de se´chage, des traitements de meˆme dure´e ont e´te´ re´alise´s sur des e´chan-
tillons de re´sine pleine plaque (sans motifs) a` l’aide de SC1 et d’eau, dans les meˆmes
conditions de rinc¸age et de se´chage. L’analyse par microscopie optique de ces e´chan-
tillons est repre´sente´e en figure 5.2. On constate comme pre´ce´demment que le trai-
tement SC1 entraine la modification morphologique de la re´sine, alors que la dis-
pense d’eau n’a pas d’impact visible. Ceci prouve que les modifications observe´es ne
peuvent pas venir uniquement de l’e´tape de rinc¸age / se´chage.
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5.1.1 Etude de surface par microscopie a` balayage
Afin d’e´tablir si ces marques sont forme´es en surface de la re´sine, on de´cide de les
observer a` l’aide d’un microscope e´lectronique a` balayage. En effet, et contrairement
aux observations optiques, les analyses MEB ne permettent pas de visualiser la sur-
face d’un mate´riau situe´ en-dessous d’un film de re´sine, en raison des interactions
de surface entre polyme`re et e´lectrons empeˆchant la pe´ne´tration de ces derniers en
profondeur dans la couche. On proce`de alors a` l’analyse d’un e´chantillon de re´sine «
pleine plaque » ayant rec¸u un traitement SC1 prolonge´, de´grade´ en centre de plaque
mais pas en bord.
Les re´sultats sont affiche´s en figure 5.3, et les images MEB obtenues montrent
une surface uniforme de re´sine quelle que soit la position de la zone d’analyse, et no-
tamment dans des zones recouvertes de marques. On peut donc exclure l’hypothe`se
des marques de se´chage pour expliquer ce phe´nome`ne, ainsi que de toute contami-
nation surfacique.
(a) Microscopie optique (b) MEB
Figure 5.3 – Re´sine pleine plaque sur TiN apre`s SC1 270 s - vue de dessus -
Visualisation de la meˆme zone par microscopie optique (a) et e´lectronique a` balayage
(b)
Ces expe´riences ont par ailleurs permis de re´ve´ler un autre phe´nome`ne : bien
qu’initialement les zones analyse´es ne montrent aucune trace des marques, une expo-
sition prolonge´e sous le faisceau d’e´lectrons du MEB entraine l’apparition de formes
au niveau de la re´sine, dont la morphologie et les dimensions sont extreˆmement
proches de celles des taˆches observe´es en microscopie optique. L’apparition de ces
formes au cours du temps d’exposition au faisceau est de´taille´e en figure 5.4. L’appli-
cation d’une meˆme exposition longue sur les zones de bord de plaque (sans marques),
ne re´ve`le quant a` elle aucune structure particulie`re, montrant bien le lien entre les
observations faites en microscopie optique et e´lectronique.
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(a) 15 s exposition (b) 45 s (c) 60 s
(d) 75 s (e) 105 s (f) 150 s
Figure 5.4 – Apparition sous MEB des structures observe´es en microscopie optique
par temps d’exposition au faisceau d’e´lectrons. E´chantillon ayant rec¸u un traitement
SC1 de 270 s
Une explication de ce phe´nome`ne pourrait venir de la contraction des re´sines
sous faisceau d’e´lectrons [91] [92]. Dans ce cas, le re´tre´cissement des dimensions de
la re´sine est duˆ a` un ensemble de facteurs tels que la modification de la composition
chimique de la surface, le de´gazage des espe`ces volatiles ou la scission de la chaˆıne
principale [93]. On formule donc l’hypothe`se qu’en se contractant, la re´sine « e´pouse
» mieux les formes de la surface sur laquelle elle est de´pose´e, laissant ainsi appa-
raˆıtre en surface des modifications de morphologie suffisamment marque´es pour eˆtre
de´tecte´es en MEB.
Ces expe´riences accre´ditent donc l’hypothe`se d’une modification de l’e´chantillon
dans la re´sine ou a` l’interface TiN / dBARC, avec l’apparition de « cloques » ou une
modification de surface du TiN. Pour localiser une e´ventuelle de´gradation dans l’em-
pilement TiN / dBARC / re´sine, de premie`res analyses sont mene´es par microscopie
e´lectronique a` balayage (5.5(a)) et transmission (5.5(b)) en coupe transversale. Ces
analyses, effectue´es sur des e´chantillons avec et sans traitement SC1 prolonge´ ne
montrent pas de modifications morphologiques significatives dans l’empilement, si
ce n’est dans certains cas une forme de rugosite´ en surface de la couche de re´sine.
On ne repe`re notamment pas de zones « vides » dans la re´sine ou aux diffe´rentes
interfaces, caracte´ristiques de la formation de blisters. L’observation prolonge´e de
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l’e´chantillon entraine par ailleurs un endommagement de la re´sine, duˆ au faisceau
d’e´lectrons.
(a) MEB (b) MET
Figure 5.5 – Images MEB (a) et MET (b) d’un e´chantillon de dBARC + re´sine sur
TiN en coupe transversale ayant rec¸u un traitement SC1 de 270 s, avec apparition
de marques visibles en microscopie optique.
5.1.2 Etude de surface par AFM
Afin de confirmer l’apparition de la rugosite´ en surface de l’empilement dBARC /
re´sine apre`s traitement SC1 observe´e sur les coupes MEB dans la section pre´ce´dente,
on proce`de a` une analyse AFM de la surface de cette bicouche post gravure SC1
de 270 s, conduisant a` la formation de marques. En raison de la taille importante
des marques observe´es (plusieurs microns de diame`tre), il est ne´cessaire d’utiliser un
AFM a` grande zone d’analyse, allant jusqu’a` 93 x 93 µm. Deux e´chantillons sont
alors compare´s :
- Une re´fe´rence avec la bicouche de polyme`res e´tale´e sur TiN
- Un e´chantillon e´quivalent sur lequel a e´te´ applique´ un traitement SC1 de 270 s,
entrainant l’apparition de marques dans la re´sine.
Ces analyses, pre´sente´es en figure 5.6, montrent de nettes diffe´rences de profil
entre les deux e´chantillons. Pour l’e´chantillon de re´fe´rence (figure 5.6(a)), on ne note
pas de variations significatives dans la topographie globale, et on mesure une valeur
de rugosite´ RMS de 1,3 nm avec une profondeur de rugosite´ maximale (Rmax) de
9 nm. Sur la plaque traite´e par SC1 (figure 5.6(b)), on remarque un profil « val-
lonne´ » sur la zone d’analyses, avec l’apparition d’« ıˆlots » d’un diame`tre compris
entre 5 et 10 µm et d’une hauteur pouvant atteindre 10 nm. Dans ce cas, la rugosite´
RMS monte a` 2,6 nm et le Rmax a` plus de 20 nm. En comparant le profil obtenu
dans ce cas avec une vue en microscopie optique (figure 5.3(a)), on remarque que
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les ıˆlots observe´s en AFM pre´sentent la meˆme morphologie et les meˆmes dimensions
que les marques observe´es par microscopie optique. Ces re´sultats montrent donc que
le phe´nome`ne d’apparition de marques dans les re´sines est en fait lie´ a` des modifi-
cations dans la topographie de l’e´chantillon.
(a) Re´fe´rence (b) 270 s SC1
Figure 5.6 – Profils AFM des surfaces de re´sine, pour une re´fe´rence sans traitement
chimique (a), et un e´chantillon ayant rec¸u un traitement SC1 de 270 s.
On cherche alors a` de´terminer a` quel niveau de l’empilement apparaissent ces
ıˆlots, et notamment s’ils sont de´ja` pre´sents a` l’interface entre TiN et dBARC. On
proce`de alors a` l’e´tude d’e´chantillons de meˆme type que ceux analyse´s pre´ce´dem-
ment, avec un empilement de´pose´ pleine plaque avec et sans traitement SC1. La
bicouche de polyme`res est ensuite retire´e partiellement de manie`re analogue aux
expe´riences mene´es sur le greffage du dBARC sur le TiN, en utilisant un solvant
pour retirer la majeure partie de la bicouche de re´sine, tout en laissant un re´sidu
organique d’environ 2 nm d’e´paisseur sur la surface. Ceci permet d’e´viter tout en-
dommagement du TiN duˆ a` un traitement plus agressif type plasma de gravure. La
topographie de la surface de ce re´sidu est ensuite analyse´e en AFM.
Les profils AFM obtenus avec et sans SC1 (270 s) sont pre´sente´s en figure 5.7. On
constate en premier lieu que pour l’e´chantillon de re´fe´rence, la rugosite´ est homoge`ne
sur toute la surface, avec une valeur tre`s faible de 0,2 nm. L’e´chantillon traite´ par SC1
montre un profil totalement diffe´rent, avec la pre´sence de nombreux ıˆlots de plusieurs
microns de diame`tre, et d’une hauteur comprise entre 5 et 10 nm. La rugosite´ RMS
de cet e´chantillon est alors de 2,5 nm. On a ainsi la preuve que l’apparition de ce
phe´nome`ne provient bien de modifications a` l’interface TiN / dBARC, la rugosite´
obtenue se propageant ensuite en surface de l’e´chantillon.
Le fort e´cart entre les dimensions late´rale (plusieurs microns) et verticale (quelques
nm) de ces structures explique par ailleurs le fait qu’elles n’aient pas pu eˆtre iden-
tifie´es en coupes MEB.
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(a) Re´fe´rence (b) 270 s SC1
Figure 5.7 – Profils AFM des surfaces de re´sidu de re´sine post retrait solvant,
pour une re´fe´rence sans traitement chimique (a), et un e´chantillon ayant rec¸u un
traitement SC1 de 270 s.
Afin de de´terminer si ces ıˆlots sont forme´s par une modification de la surface
du TiN, ou par l’apparition de cloques, remplies ou non, il est ne´cessaire de retirer
comple`tement la re´sine et de proce´der a` une analyse de surface par AFM. On ap-
plique donc sur les deux meˆmes types d’e´chantillons que pre´ce´demment un plasma
de gravure N2/H2 en lieu et place du retrait par solvant, permettant de retirer l’in-
te´gralite´ de la couche polyme´rique. Les re´sultats, affiche´s en figure 5.8, montrent des
profils similaires a` ceux observe´s avec un retrait partiel par solvant. La surface de la
re´fe´rence (figure 5.8(a)) est tre`s peu rugueuse (RMS de 0,15 nm, Rmax de 1,5 nm)
et homoge`ne sur toute la zone d’analyse. L’e´chantillon traite´ par SC1 (figure 5.8(b))
pre´sente quant a` lui un profil analogue a` celui observe´ pre´ce´demment, avec l’appari-
tion d’ˆılots d’environ 5 µm de diame`tre et 8 nm de hauteur maximale. Il est a` noter
que la hauteur de ces ıˆlots exce`de meˆme l’e´paisseur totale de l’empilement TiN / Al
/ TiN, comprise entre 4 et 4,5 nm.
Ces re´sultats montrent donc que ces ıˆlots ne sont pas forme´es par l’apparition
de cloques a` l’interface entre TiN et dBARC, mais bien par une modification topo-
logique de la surface du TiN.
5.1.3 E´volution des parame`tres physiques de l’empilement
de polyme`res au cours de la gravure chimique
Les e´tudes pre´ce´dentes ont montre´ que le phe´nome`ne d’apparition de marques
au niveau des motifs de re´sine n’e´tait pas duˆ a` des modifications de la surface de
l’empilement de polyme`res, mais provenait plutoˆt de modifications a` l’inte´rieur de cet
empilement ou a` l’interface avec le TiN. Les coupes MEB effectue´es sur la bicouche
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(a) Re´fe´rence (b) 270 s SC1
Figure 5.8 – Profils AFM des surfaces de re´sidu de re´sine post retrait plasma,
pour une re´fe´rence sans traitement chimique (a), et un e´chantillon ayant rec¸u un
traitement SC1 de 270 s.
dBARC / re´sine post traitement chimique SC1 ne montrant pas d’e´volution de la
morphologie, on cherche alors a` de´terminer d’e´ventuelles modifications au niveau de
la densite´ et du volume libre de ces polyme`res. Il est en effet important de de´terminer
si ce traitement chimique a un impact sur la re´sine elle-meˆme, pouvant eˆtre relie´ a` sa
perte d’adhe´rence ou a` la formation d’e´ventuels chemins de pe´ne´tration des espe`ces
de gravure dans la matrice polyme´rique.
Impact de la gravure chimique SC1 sur la densite´ des polyme`res
Pour e´valuer l’influence d’un traitement chimique provoquant une de´gradation de
l’empilement de re´sine au cours du temps, il est ne´cessaire en premier lieu d’e´tudier
se´pare´ment les densite´s de chacun des polyme`res de´pose´s sur substrat TiN. Tout
comme pour l’e´tude de la couche de TiN, la mesure de la densite´ des polyme`res
se fait par XRR. A la suite des mesures pre´liminaires sur dBARC et re´sine inde´-
pendamment, on proce`de a` l’analyse d’e´chantillons comportant l’empilement TiN /
dBARC / re´sine 248 nm de´pose´ sur toute la plaque (sans motifs), a` savoir :
- Une re´fe´rence sans traitement chimique.
- Un e´chantillon avec 120 s de traitement SC1.
- Un e´chantillon avec 240 s de traitement SC1.
Le traitement SC1 de 120 s ne donne pas lieu a` la de´gradation visuelle de la
re´sine, a` la diffe´rence de celui de 240 s qui occasionne la formation de « taches »,
comme celles observe´es dans le chapitre 3.
Les re´sultats de ces diffe´rentes mesures sont pre´sente´s dans le tableau 5.2. En pre-
mier lieu, on constate une diffe´rence notable de densite´ entre chacun des polyme`res,
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le dBARC e´tant plus dense que la re´sine. Ceci peut s’expliquer par la tempe´rature
de recuit du dBARC plus e´leve´e que celle de la re´sine, entrainant la re´ticulation de
ce polyme`re.
Echantillon dBARC re´sine Empilement Empilement
+ 120 s SC1
Empilement
+ 240 s SC1
densite´ 1,31 1,17 1,21 1,21 1,23
TABLEAU 5.2 – Valeurs de densite´ des diffe´rents polyme`res e´tudie´s, avec et sans
traitement SC1
Pour les analyses sur les e´chantillons contenant l’empilement de polyme`res, on
constate :
- Qu’il n’y a pas de variations de densite´ entre un e´chantillon sans traitement
chimique et un e´chantillon avec traitement « court » de 120 s.
- Qu’un traitement plus long de 240 s n’entraine pas de modification significative
de la densite´, bien que l’aspect visuel de l’empilement soit sensiblement modifie´.
Le traitement chimique par SC1 n’entraine donc pas de modifications de la den-
site´ moyenne de l’empilement dBARC / re´sine, caracte´ristiques d’une e´ventuelle
de´gradation de ces polyme`res lors de la gravure.
Par ailleurs, l’analyse de l’e´chantillon ayant rec¸u un traitement SC1 de 240 s
ne montre pas de modifications de densite´ au niveau de l’interface TiN / dBARC.
Dans l’hypothe`se selon laquelle les taches observe´es post-gravure correspondraient
a` des cloques caracte´ristiques d’un de´collement localise´ de la re´sine, on se serait
attendu a` observer une diminution de la densite´ mesure´e du dBARC au niveau de
cette interface due a` la pre´sence d’air.
Impact du traitement chimique sur le volume libre des polyme`res litho-
graphiques
On a vu que le traitement chimique SC1 n’entrainait pas ou peu de modifica-
tions de la densite´ des polyme`res e´tudie´s. Il est ne´anmoins inte´ressant de connaˆıtre
la valeur du volume libre de ces polyme`res, afin :
- De de´terminer si ce volume libre est impacte´ par le traitement chimique des
re´sines.
- D’e´ventuellement corre´ler la fraction de volume libre des polyme`res avec la
taille des mole´cules de la solution de gravure, pour de´terminer lesquelles seraient les
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plus a` meˆme de traverser l’empilement dBARC / re´sine.
De premie`res expe´riences ont e´te´ mene´es afin de de´terminer la fraction de volume
libre (e´quivalent de la porosite´ des mate´riaux inorganiques pour des polyme`res) du
dBARC et de la re´sine a` l’aide d’ellipsome´trie porosime´trique [94] [95]. Cette me´-
thode permet d’e´valuer la porosite´ en remplissant les pores d’un mate´riau a` l’aide de
mole´cules sondes, et de suivre des variations dans l’indice optique mesure´ induites
par cette pe´ne´tration. Aucune des diffe´rentes expe´riences n’a cependant permis de
re´sultat concluant, en raison notamment du fait que les mole´cules sondes teste´es
(me´thanol et tolue`ne) dissolvent la re´sine.
La spectroscopie d’annihilation de positons est une technique permettant la me-
sure de la porosite´ des mate´riaux [96], et qui est de plus en plus employe´e pour
caracte´riser le volume libre de polyme`res [97] [98]. Elle consiste a` soumettre le ma-
te´riau analyse´ a` un flux de positons (antiparticule de l’e´lectron). Apre`s rencontre
d’un e´lectron, le positon se recombine avec celui-ci et forme un syste`me quasi-stable
nomme´ positronium. Le positronium (Ps) existe sous deux configurations distinctes :
ortho (o-Ps) et para (p-Ps). L’e´tat fondamental du p-Ps est un singulet de spins an-
tiparalle`les, alors que celui de l’o-Ps est un triplet de spins paralle`les. Le positronium
est forme´ a` 75 % selon la configuration para, et 25 % en ortho. Ce syste`me n’est
cependant pas stable, et la paire e´lectron-positon s’annihile apre`s quelques dizaines
de ns. Dans le cas de l’ortho-positronium, la dure´e de vie de´pend de l’espace de vide
dans lequel il est pie´ge´ : elle est de 142 ns dans le vide, mais peut eˆtre de seulement
quelques ns dans un volume plus restreint. En mesurant le temps de vie (τ3) de l’o-
Ps, on peut alors remonter au volume libre l’entourant et ainsi pour un polyme`re a`
un rayon de vide unitaire et une fraction de volume libre. On parle alors de spectro-
me´trie de temps de vie ou PALS (Positronium Annihilation Lifetime Spectroscopy).
Les mesures de volume libre sur les polyme`res utilise´s lors de cette e´tude ont e´te´
re´alise´es en collaboration avec Nikola¨ı Djourelov de l’INRNE (Institute for Nuclear
Research and Nuclear Energy) a` Sofia (Bulgarie). Les e´quipements de l’INRNE per-
mettent en effet d’effectuer des mesures sur des e´chantillons tre`s fins tels que les
films de dBARC et de re´sine d’e´paisseurs respectives de 56 nm et 210 nm.
Pour l’e´tude de ces polyme`res, la technique de PALS a` e´nergie variable ou VE-
PALS (Variable Energy PALS) est utilise´e. En faisant varier l’e´nergie du rayon in-
cident, on change en effet l’e´paisseur sonde´e dans le mate´riau. Il est alors possible
d’e´laborer un profil de taille de pores sur l’e´paisseur du film analyse´. Cette technique
est ainsi utilise´e pour mesurer le volume libre des polyme`res inde´pendamment, ainsi
que d’e´chantillons avec l’empilement dBARC / re´sine sur TiN traite´s avec diffe´rentes
dure´es de SC1, de fac¸on analogue aux e´tudes de densite´ effectue´es en partie 4.1.1.
Le de´tail des diffe´rents e´chantillons est re´pertorie´ sur le tableau 5.3.
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Nature de couche e´paisseur (nm) dure´e de SC1 (s) densite´
dBARC 56 0 1,31
re´sine 215 0 1,17
dBARC + re´sine NA 0 1,21
dBARC + re´sine NA 120 1,21
dBARC + re´sine NA 180 1,21
dBARC + re´sine NA 240 1,23
TABLEAU 5.3 – Descriptif des diffe´rents e´chantillons e´tudie´s par VEPALS et de´po-
se´s sur TiN.
L’e´tude pre´liminaire est effectue´e sur le dBARC et la re´sine seuls. La figure 5.10
illustre l’e´volution du rayon de vide unitaire dans ces deux mate´riaux en fonction
de l’e´paisseur. Pour le dBARC, l’e´chantillon est sonde´ sur une profondeur d’implan-
tation supe´rieure a` son e´paisseur re´elle. Ceci est duˆ au fait que l’implantation des
positions ne se fait pas a` une profondeur pre´cise mais est re´partie sur une zone,
dont le maximum correspond a` la profondeur d’implantation, comme illustre´ sur les
profils d’implantations en figure 5.9. Le TiN sur lequel chacun des polyme`res est
de´pose´ ne formant pas de positronium, on peut alors conside´rer que le signal obtenu
a` des profondeurs d’implantation supe´rieures a` l’e´paisseur de l’e´chantillon provient
toujours de l’e´chantillon.
Figure 5.9 – Profils d’implantation du
positronium a` diffe´rentes e´nergies.
Figure 5.10 – Evolution de la valeur de
volume libre dans le dBARC et la re´sine
en fonction de la profondeur de couche.
On observe pour les deux e´chantillons des comportements similaires. Dans les
deux cas, le volume libre est le´ge`rement plus important en surface de l’e´chantillon,
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pour diminuer par la suite en profondeur. Par ailleurs, la valeur moyenne du rayon
de vide unitaire est le´ge`rement plus importante dans la re´sine (autour de 0,28 nm),
que dans le dBARC (autour de 0,27 nm). Ces valeurs peuvent eˆtre rapporte´es aux
mesures de densite´ effectue´es en partie 5.1.3., le dBARC e´tant plus dense que la
re´sine.
Les re´sultats obtenus sur l’empilement dBARC / re´sine sur TiN apre`s diffe´rents
traitements SC1 sont re´pertorie´s en figure 5.11. Comme pour les e´chantillons de
re´fe´rence, on note une diminution de la valeur de volume libre avec l’augmentation
de la profondeur sonde´e. Cette valeur se stabilise aux profondeurs d’implantation
fortement supe´rieures a` l’e´paisseur de couche (a` partir de 400 nm) en raison de la
diminution du volume de re´sine sonde´. En revanche, on ne note aucune diffe´rence
notable entre les signaux des diffe´rents e´chantillons, montrant que le traitement SC1
n’a pas d’influence sur le volume libre des polyme`res.
Figure 5.11 – Evolution de la valeur de volume libre dans la bicouche dBARC /
re´sine sur TiN en fonction de la dure´e de traitement SC1
La gravure humide par solution de type SC1 n’affecte donc pas les
valeurs de densite´ ou de volume libre du dBARC ou de la re´sine.
Les diffe´rents e´chantillons e´tudie´s pre´sentent par ailleurs des valeurs moyennes
de diame`tres de pores comprises entre 5 et 6 A˚. Comme indique´ dans le chapitre
1 (section 1.4.3), ces valeurs sont trop faibles pour permettre un mode de diffusion
d’espe`ces par les pores dans ce mate´riau, ce mode de diffusion ne´cessitant des dia-
me`tres de pores supe´rieurs a` 10 A˚. La diffusion d’espe`ces dans ces polyme`res se fera
donc selon un mode de diffusion en solution.
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5.1.4 Conclusion sur l’origine des modifications morpholo-
giques observe´es
Ces re´sultats montrent donc que l’apparition des marques observe´es par micro-
scopie optique au niveau des motifs de re´sine apre`s gravure SC1 n’est pas due a` une
modification en surface ou dans le volume de la bicouche dBARC / re´sine, mais a`
une modification de la topographie du film de TiN sous-jacent. On n’observe pas de
phe´nome`ne de formation de cloques entre le mate´riau et la re´sine, comme observe´
pre´ce´demment lors du traitement chimique de re´sines e´tale´es sur SiO2 par du HF
(section 3.1.2). Au cours du traitement chimique, on ne note par ailleurs pas de mo-
difications des parame`tres physiques des polyme`res attestant leur endommagement
lors de la gravure humide ou la formation d’e´ventuels chemins de pe´ne´tration.
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5.2 Etude physicochimique des modifications de
la surface de TiN post gravure
Les e´tudes pre´ce´dentes ont donc mis en e´vidence la modification de la surface du
TiN situe´ sous la bicouche de re´sine lors de la gravure humide. Elles ont par ailleurs
montre´ la formation d’ˆılots de dimensions supe´rieures a` celles de l’empilement me´-
tallique initial. Ainsi la formation de ces ıˆlots ne peut pas eˆtre due uniquement a`
la gravure du TiN par la solution de SC1 ayant traverse´ la re´sine lors de la gravure
humide. On cherche donc dans cette partie, en utilisant plusieurs me´thodes de carac-
te´risation telles que l’XPS ou le ToF-SIMS, a` de´terminer la nature des modifications
de la surface de TiN au cours de la gravure.
5.2.1 Analyse XPS de l’interface TiN / dBARC
On cherche dans un premier temps a` analyser l’e´volution de la surface de TiN
en fonction de la dure´e de traitement SC1 par spectroscopie XPS. En effet, cette
technique est rapide et facile d’acce`s en salle blanche, et permet donc des analyses
sur un grand nombre d’e´chantillons et en plusieurs positions sur une meˆme plaque.
Afin d’analyser la composition de la surface de TiN, il est ne´anmoins ne´cessaire de
retirer la bicouche dBARC/re´sine : en effet, la profondeur d’analyse de l’XPS est de
l’ordre de 8 nm, pour une e´paisseur de bicouche de plus de 200 nm.
L’e´tude se fait sur des e´chantillons avec un film de 35 A˚ de TiN, sur lesquels sont
de´pose´s sans exposition le dBARC et la re´sine, qui recouvrent donc l’inte´gralite´ de
la surface de la plaque. Diffe´rentes dure´es de traitement SC1 sont ensuite applique´es
sur les plaques, entre 0 et 270 s. Par la suite, la bicouche re´sine / dBARC est re-
tire´e par solvant afin de permettre l’analyse des e´chantillons par XPS. Le choix du
retrait par solvant, qui laisse une couche organique d’environ 2 nm d’e´paisseur en
surface du TiN, se justifie par la volonte´ de ne pas endommager la surface de TiN par
un plasma, pouvant entrainer potentiellement une gravure ou une oxydation du TiN.
L’e´tude se fait en premier lieu en comparant les spectres XPS pour les diffe´rents
e´chantillons sur des points place´s en centre de plaque. L’e´volution du spectre du
T i2p en fonction de la dure´e de SC1 est pre´sente´e sur la figure 5.12(a). On constate
une relative stabilite´ de la composante de T iO2 au cours du temps, ainsi qu’une
forte baisse de l’aire de celles de Ti-O-N et Ti-N. Ces observations sont confirme´es
par l’analyse de l’e´volution du ratio de chacune de ces composantes en fonction de
l’aire totale de la composante T i2p(3/2), de´taille´e sur la figure 5.12(b). On observe
notamment a` partir d’une dure´e de gravure SC1 de 180 s une forte augmentation de
la proportion en composante T iO2, qui supplante la composante Ti-O-N, pourtant
majoritaire dans la couche avant gravure. La proportion de la composante de Ti-N
augmente quant a` elle le´ge`rement au cours du traitement.
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(a) Spectres XPS du T i2p (b) Evolution des proportions relatives des
composantes du pic de T i2p
Figure 5.12 – Evolution du spectre XPS du T i2p pour diffe´rentes dure´es de trai-
tement SC1 (a), et de la re´partition en proportion des pics associe´s aux liaisons du
titane (b) pour des points de mesure en centre de plaque
Des inspections optiques ont e´te´ effectue´es sur les diffe´rents e´chantillons pre´ala-
blement a` l’e´tape de retrait de re´sine par solvant. On remarque notamment l’appa-
rition de marques dans la re´sine a` partir d’un traitement chimique SC1 de 240 s.
Comme pre´ce´demment, on constate (tableau 5.4) une augmentation de la surface re-
couverte par ces marques au cours du temps de gravure, ainsi qu’une non-uniformite´
de leur re´partition sur la plaque, celles-ci recouvrant une plus grande surface en
centre qu’en bord de plaque (tableau 5.1).
Dure´e SC1 (s) 0 → 210 240 270
Fraction de surface recouverte (%) 0 25,1 34,6
TABLEAU 5.4 – Evolution de la surface recouverte par les marques en fonction de
la dure´e de SC1.
On cherche donc a` de´terminer si cette non-uniformite´ constate´e optiquement en-
traine par ailleurs des diffe´rences au niveau des analyses XPS. Pour cela, on e´tudie
la composition de la couche de TiN en plusieurs points re´partis sur un rayon de la
plaque, pour des e´chantillons :
- Sans traitement SC1
- Avec un traitement « court » de 120 s de SC1, n’occasionnant pas d’apparition
de marques
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- Avec un traitement long de 270 s, qui entraine des modifications morpholo-
giques de la surface de TiN
Les superpositions des spectres XPS du T i2p en fonction de la position sur la
plaque pour les deux premiers e´chantillons sont repre´sente´s en figure 5.13. Dans ces
deux cas, on n’observe pas de variation significative au niveau de l’oxydation du
mate´riau entre centre et bord de plaque.
(a) 0 s SC1 (b) 120 s SC1
Figure 5.13 – Evolution du spectre XPS du T i2p en diffe´rents points de mesure
re´partis sur le rayon de la plaque 300 mm pour des e´chantillons sans traitement SC1
(a), et ayant rec¸u un traitement SC1 de 120 s (b).
Pour l’e´chantillon ayant subi un traitement SC1 de 270 s, le comportement est
tout autre, comme l’illustre la figure 5.14(a). On remarque en effet de fortes dispa-
rite´s au niveau de l’e´tat d’oxydation du TiN, celui-ci semblant eˆtre plus oxyde´ en
centre qu’en bord de plaque. Ceci est confirme´ par l’e´tude de l’e´volution de l’aire
de chacune des composantes, expose´e en figure 5.14(b). On remarque dans ce cas
une forte oxydation du centre de plaque (entre 0 et 45 mm) avec une pre´ponde´rance
de la composante de T iO2. Par la suite, l’oxydation de la couche tend a` diminuer a`
mesure que les points de mesure s’e´loignent du centre, avec dans ce cas une pre´pon-
de´rance de la composante Ti-O-N, comme pour les e´chantillons n’ayant pas rec¸u de
gravure SC1 prolonge´e. La` aussi, on n’observe aucune e´volution de l’aire relative de
la composante de Ti-N.
Afin d’e´tablir si ces modifications de surfaces ne sont pas lie´es au retrait par
solvant applique´ sur les plaques afin de pouvoir effectuer les analyses XPS, des ana-
lyses similaires sont effectue´es apre`s gravure partielle de la re´sine a` l’aide d’un canon
a` clusters d’atomes d’argon de type GCIB, dont le principe de fonctionnement est
de´crit au chapitre 2. Ce type de gravure permet de retirer des mate´riaux « fragiles »
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(a) Spectres XPS du T i2p (b) Evolution des proportions relatives des
composantes du pic de T i2p
Figure 5.14 – Evolution du spectre XPS du T i2p en diffe´rents points de mesure
re´partis sur le rayon de la plaque 300 mm (a), et de la re´partition en proportion des
pics associe´s aux liaisons du titane (b) pour un e´chantillon ayant rec¸u un traitement
SC1 de 270 s
tels que les polyme`res monocouche par monocouche. Afin d’e´viter tout endomma-
gement par ce faisceau du TiN sous la re´sine, la gravure de l’empilement dBARC /
re´sine est arreˆte´e juste avant son retrait complet, en laissant en place une fine couche
de dBARC. Les e´chantillons e´tudie´s sont constitue´s d’un film de 35 A˚ de TiN, sur
lequel a e´te´ effectue´ l’e´talement du dBARC et de la re´sine avec exposition minimale.
Sur l’un des e´chantillons, un traitement SC1 de 270 s a e´te´ applique´, entrainant
l’apparition de marques au niveau de la re´sine. Pour cette se´rie d’analyse, la taille
du spot XPS est de 10 x 10 µm2, et l’angle de collection θ est a` 45˚ , l’e´chantillon est
donc sonde´ moins profonde´ment que pour les analyses XPS pre´ce´dentes, ce qui rend
l’effet de phe´nome`nes de surfaces tels que l’oxydation du TiN d’autant plus visibles.
La figure 5.15(a) illustre l’e´volution de la composante T i2p dans les deux cas, et la
figure 5.15(b) la re´partition des diffe´rents e´le´ments dans la composition du film me´-
tallique. Ces re´sultats sont cohe´rents avec ceux obtenus pre´ce´demment apre`s retrait
par solvant : on observe la` aussi une forte oxydation de la couche de TiN, avec une
pre´ponde´rance de la composante Ti-O. Ces expe´riences permettent donc de confir-
mer que l’oxydation du TiN est bien due au traitement SC1 a` travers la re´sine, et
non a` l’action du solvant employe´ lors des analyses pre´ce´dentes pour retirer la re´sine.
Ces re´sultats montrent donc une corre´lation directe entre la re´partition des ıˆlots
sur la plaque et l’e´tat d’oxydation de la couche de TiN. Ces analyses par XPS ne
permettent cependant pas de de´corre´ler la composition chimique entre les zones
situe´es a` l’inte´rieur et en-dehors des ıˆlots, en raison d’une zone d’ analyse de 150 x
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(a) Spectres du T i2p (b) Re´partition e´le´mentaire
Figure 5.15 – Superposition des spectres XPS du T i2p (a) et compositions e´le´men-
taires respectives (b) pour des e´chantillons de re´fe´rence et traite´ SC1 (270 s), apre`s
retrait partiel de la couche de re´sine par canon a` clusters d’atomes d’argon.
150 µm2, alors que le diame`tre des ıˆlots de TiN est au maximum de 10 µm.
5.2.2 Analyse de la surface par ToF-SIMS
Afin d’e´tudier pre´cise´ment la composition a` l’inte´rieur des ıˆlots forme´s apre`s gra-
vure SC1 dans le TiN, on proce`de a` l’analyse par spectroscopie de masse ToF-SIMS
d’e´chantillons similaires a` ceux e´tudie´s dans la partie pre´ce´dente. En raison de la
longueur d’analyse et de traitement de donne´es, il n’est cependant possible d’e´tu-
dier que deux e´chantillons : une re´fe´rence sans traitement chimique et un e´chantillon
ayant rec¸u 270 s de SC1, ayant occasionne´ l’apparition d’ˆılots visibles par microsco-
pie optique. A des fins de comparaison avec les analyses XPS pre´ce´dentes et pour
re´duire le temps de gravure de la bicouche dBARC / re´sine, les e´chantillons e´tudie´s
rec¸oivent un retrait par solvant ne laissant qu’une e´paisseur de 2 nm de re´sidu de
dBARC en surface du TiN. Les conditions d’analyse sont de´taille´es dans le tableau
5.5.
Etape Conditions
Bombardement Cs 500 eV 500 x 500 µm2
Analyse Bi+ 25 kV 100 x 100 µm2
cycles 50 µs re´solution 512 pixels
Acquisition 2 s sputter / 2 scans 300 scans
TABLEAU 5.5 – Conditions d’analyse ToF-SIMS
Avec cette technique, l’e´chantillon subit des abrasions successives et on obtient
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donc un profil en e´paisseur de celui-ci. La taille de la zone d’analyse est de 100 x
100 µm2, et la re´solution de 512 pixels. Cette re´solution permet donc une analyse
e´le´mentaire avec une re´solution bien plus fine que l’XPS. Il est ainsi possible de
re´aliser des visualisations 3D de chaque e´chantillon, l’intensite´ correspondant alors a`
la quantite´ d’ions e´tudie´s collecte´s en chaque position (x,y) sur toute la profondeur
d’analyse z. La vitesse de gravure par ToF-SIMS est de´pendante de la nature du
mate´riau grave´, et on peut donc assister a` des gravures plus ou moins rapides dans
les diffe´rents mate´riaux pre´sents dans l’empilement. Pour l’analyse de ces re´sultats,
le choix est donc fait de laisser les mesures de profondeurs sans unite´, et de les ex-
primer en nombre de balayages.
La figure 5.16 repre´sente la visualisation 3D de la re´partition des ions Si− et
T iO− dans le volume analyse´ pour la re´fe´rence (respectivement 5.16(a) et 5.16(c) )
et l’e´chantillon traite´ par SC1 (5.16(b) et 5.16(d)). Pour ce qui est de la re´fe´rence,
on observe une re´partition de chacun des ions homoge`ne sur toute la zone d’ana-
lyse, le T iO− apparaissant en surface de l’e´chantillon et le Si− en profondeur. Pour
l’e´chantillon traite´ par SC1, la re´partition est bien diffe´rente, on constate en effet :
- Pour les ions T iO− la pre´sence de zones bien plus riches que d’autres, la re´par-
tition en profondeur de cet ion allant dans ce cas jusqu’aux limites de la profondeur
analyse´e (300 scans)
- Pour les ions Si− des zones totalement de´ple´te´es, dans lesquelles aucune col-
lection de ce type d’ion ne se fait
En superposant les visualisations 3D de ces deux ions, on se rend alors compte
que les zones riches en T iO− correspondent exactement a` celles pauvres en Si−. Le
silicium e´tant place´ dans l’empilement en-dessous du TiN, cela traduit donc la pre´-
sence a` ces emplacements de zones de forte e´paisseur de TiN : les « ıˆlots » repe´re´s
par AFM. La comparaison avec les profils AFM obtenus pre´ce´demment montre en
effet des morphologies similaires.
La pre´sence de grandes diffe´rences de quantite´ d’ions collecte´s entre ces deux
zones permet d’envisager l’extraction d’un profil de re´partition en e´paisseur pour
chaque zone inde´pendamment. On prend alors comme re´fe´rence l’analyse 3D de
l’ion O−, sur laquelle on se base pour appliquer un seuil entre zones de fortes et
faibles intensite´s collecte´es :
- Les pixels regroupant les intensite´s comprises entre 0 et 20% de l’intensite´
maximale sont conside´re´s « en dehors des ıˆlots ».
- Les pixels regroupant les intensite´s comprises entre 50 et 100% de l’intensite´
maximale sont conside´re´s « a` l’inte´rieur des ıˆlots ».
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(a) Re´fe´rence - Si− (b) SC1 - Si−
(c) Re´fe´rence - T iO− (d) SC1 - T iO−
Figure 5.16 – Visualisations 3D et profils en e´paisseur obtenus par ToF-SIMS pour
les ions Si− (a, b) et T iO− (c, d) pour l’e´chantillon de re´fe´rence (a, c) et celui ayant
rec¸u un traitement SC1 de 270 s (b, d).
La figure 5.17 repre´sente les zones concerne´es dans chacun des cas, apre`s applica-
tion de ce seuil. Afin de pouvoir comparer entre eux les profils extraits pour chaque
zone, il est ne´cessaire de normaliser les valeurs obtenues. Pour cela, on normalise
chaque se´rie de donne´es en fonction de la quantite´ de pixels extraits de l’image
d’origine, et en se rapportant a` la re´solution initiale de 512 x 512 pixels. Le facteur
de normalisation est ainsi de 1 pour la re´fe´rence, ou` aucun seuil n’est applique´, de
13,3 pour la zone situe´e dans les ıˆlots et de 4,9 en-dehors des ıˆlots. On observe sur
les profils de l’e´chantillon apre`s SC1 des interfe´rences situe´es a` environ 70, 83 et 100
balayages (figure 5.18). Celles-ci sont dues a` une instabilite´ au niveau de la source
de Bi3+ apparue au cours de la mesure et ne sont donc pas repre´sentatives d’une
quelconque variation au niveau de la composition de l’e´chantillon.
La figure 5.18 illustre les profils obtenus pour les ions T iO− (5.18(a)) et Si−
(5.18(b)) pour chacune de ces zones. Pour le T iO−, on remarque en premier lieu
que les profils obtenus pour la re´fe´rence sans traitement chimique et la zone situe´e
en-dehors des ıˆlots pour l’e´chantillon traite´ par SC1 ont une forme tout a` fait simi-
laire. On observe ne´anmoins un de´calage entre ces profils au moment ou` l’intensite´
d’ions commence a` chuter. En effet, ce de´clin est observe´ pour la re´fe´rence apre`s 160
balayages, alors que pour la zone « hors ıˆlots » il apparait de`s 125 balayages. Un
de´calage similaire est observe´ pour le profil de l’ion Si−, ou` dans ce cas l’augmenta-
tion du signal apparait plus toˆt dans la re´gion hors ıˆlots (vers 160 scans), que dans
la re´fe´rence ou` celle-ci n’est marque´e qu’apre`s 200 scans. Ceci montre donc qu’apre`s
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(a) Seuil dans ıˆlots - 50 a`
100% de l’intensite´
(b) Visualisation 3D de la re´par-
tition en ion O−
(c) Seuil hors ıˆlots - 0 a`
20% de l’intensite´
Figure 5.17 – De´termination des pixels situe´s dans (a) et en dehors (c) des ıˆlots
par application d’un seuil sur l’intensite´ en ions O− (b)collecte´s.
traitement SC1, la couche de TiN est moins e´paisse dans la zone situe´e en-dehors
des ıˆlots que dans la re´fe´rence : on a donc eu une gravure de cette couche a`
travers la re´sine durant le traitement chimique.
(a) T iO− (b) Si−
Figure 5.18 – Superposition des profils obtenus pour les ions T iO− (a) et Si− (b)
dans les diffe´rentes zones e´tudie´es.
Les profils obtenus pour ces ions a` l’inte´rieur des ıˆlots diffe`rent quant a` eux de
ceux obtenus pour les deux zones d’analyse pre´ce´dentes. En effet, bien que cette zone
soit conside´rablement plus oxyde´e sur l’ensemble du volume d’analyse, l’extreˆme
surface semble contenir moins d’ions T iO− que celle des e´chantillons de re´fe´rence
et hors des ıˆlots. Par ailleurs, la de´tection de cet ion se fait sur tout le volume
d’analyse et la chute de l’intensite´ de´tecte´e n’apparait que tre`s faiblement et dans
les derniers balayages. Ce comportement est confirme´ par l’analyse du Si−, dont
l’intensite´ tend a` augmenter beaucoup plus « tard » dans la gravure que pour les
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deux cas pre´ce´dents, autour de 250 balayages, et dans des proportions bien moins
importantes. Cela confirme l’e´paisseur bien plus importante de la couche me´tallique
au niveau des ıˆlots par rapport a` l’e´paisseur de couche initiale.
A partir de ces re´sultats, on peut donc remonter a` une e´paisseur de TiN consom-
me´e en-dehors des ıˆlots. En conside´rant par exemple le de´clin de l’intensite´ de T iO−
apre`s 160 scans pour la re´fe´rence, e´quivalent a` une e´paisseur de film de 35 A˚, on ob-
tient donc pour la partie situe´e hors des ıˆlots pour laquelle cette intensite´ commence
a` de´croitre apre`s 125 scans une e´paisseur d’environ 27 A˚, soit une consommation de
8 A˚ de TiN par le SC1 ayant diffuse´ a` travers l’empilement dBARC / re´sine.
Une analyse similaire est effectue´e pour la composition en carbone de la couche,
a` partir de l’analyse de l’ion C2H
−. Les profils sont re´unis en figure 5.19(a). On
observe en premier lieu pour tous les e´chantillons une forte de´tection en surface
d’e´chantillon, due a` la pre´sence de la couche organique re´siduelle. Par la suite, on
observe un comportement similaire a` celui effectue´ pour l’ion T iO−. En effet, les
profils pour la re´fe´rence et en-dehors des ıˆlots sont tout a` fait similaires, et montrent
une tre`s faible pre´sence de carbone dans la couche me´tallique. En revanche, cette
pre´sence d’ions C2H
− est beaucoup plus marque´e a` l’inte´rieur des ıˆlots forme´s apre`s
gravure SC1, avec une concentration environ 20 fois plus importante que dans la
re´fe´rence.
De nombreux autres e´le´ments contaminants sont par ailleurs observe´s en plus
grande quantite´ a` l’inte´rieur des ıˆlots, tel que le chlore, le soufre ou le fluor. C’est
pour ce dernier e´le´ment que la contamination est la plus marque´e, comme l’illustre
la figure 5.19(b). Ici aussi, les profils de la re´fe´rence et de la zone hors ıˆlots sont tre`s
similaires, avec une forte concentration de fluor en surface, duˆ a` la contamination de
l’e´chantillon par exposition a` l’atmosphe`re de la salle blanche. Une augmentation de
la quantite´ de fluor est par ailleurs visible dans les deux cas au niveau de l’interface
TiN / HfSiON, et traduit la` aussi une contamination due a` l’exposition a` l’air am-
biant de la surface de HfSiON avant de´poˆt du TiN. La composition des ıˆlots montre
quant a` elle une pre´sence bien plus importante de fluor sur toute l’e´paisseur analyse´e.
La pre´sence de fluor a` l’inte´rieur des ıˆlots est donc ave´re´e, et ne semble donc pas
eˆtre due a` la contamination de la surface par exposition a` l’atmosphe`re de la salle
blanche. On cherche donc a` de´terminer si ce fluor pourrait provenir de la composition
du dBARC ou de la re´sine. Pour cela, des analyses sont mene´es a` l’aide d’un ToF-
SIMS e´quipe´ d’un canon a` clusters d’ions d’argon de type GCIB (de´crit au chapitre
2), permettant l’analyse de mate´riaux fragiles tels que les polyme`res. Ces analyses
(non pre´sente´es ici) montrent notamment la pre´sence de fluor dans la composition
de ces deux polyme`res, sous la forme d’ions tels que CH2OF
−.
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(a) C2H
− (b) F−
Figure 5.19 – Superposition des profils obtenus pour les ions C2H
− (a) et F− (b)
dans les diffe´rentes zones e´tudie´es.
5.2.3 Discussion – Me´canisme de formation
Toutes les analyses mene´es sur ces diffe´rents types d’e´chantillons permettent donc
d’avancer des hypothe`ses concernant le me´canisme de formation des « ıˆlots » a` la
surface du TiN recouvert de re´sine apre`s traitement chimique prolonge´ de celle-ci.
En premier lieu, les analyses ToF-SIMS mettent en e´vidence la gravure de la
couche de TiN dans les zones situe´es entre les ıˆlots. La bicouche de re´sine ayant e´te´
de´pose´e sur l’ensemble de la plaque et non expose´e, cette gravure ne peut eˆtre le fait
que de la pe´ne´tration des espe`ces chimiques de gravure a` travers la re´sine jusqu’a`
l’interface TiN / dBARC.
Par ailleurs, les analyses XPS montrent dans la couche une augmentation de la
part de la composante de T iO2 couple´e a` une forte diminution de celle de Ti-O-N, la
composante de TiN restant stable. Le me´canisme de gravure du TiN par SC1 pro-
pose´ par Verhaverbeke et al. [99] permet de donner une explication a` ce phe´nome`ne.
Dans ce cas, la gravure du me´tal se fait par une alternance d’oxydation et gravure,
comme illustre´ par l’e´quation 5.1.
T iN +HO−2 + 4H2O −→ T iO
++ + 4OH− +NH4OH (5.1)
L’ion HO−2 constitue l’espe`ce pre´ponde´rante de gravure. On assiste dans un pre-
mier temps a` l’oxydation de la couche de TiN en T iO++, suivie par la re´action du
T iO++ avec l’ion HO−2 , entrainant la formation de complexes [T iO
++ · HO−2 ] qui
sont alors e´vacue´s. L’alternance d’oxydation et de gravure permet d’expliquer la forte
diminution de la composante Ti-O-N, l’oxynitrure T iOxNy e´tant oxyde´ puis grave´
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au cours du processus. La stabilite´ en proportion du TiN est due au fait que, comme
illustre´ dans le chapitre 3, la couche de TiN sur laquelle est effectue´e la lithographie
est en fait naturellement oxyde´e par exposition a` l’air ambiant. Une grande partie du
film de 35 A˚ se retrouve donc totalement (T iO2) ou partiellement (T iOxNy) oxyde´e,
avec une composante non-oxyde´e pre´sente uniquement en profondeur dans le film.
La stabilite´ de cette composante vient du fait que la gravure de la couche n’a pas
encore e´te´ suffisante pour atteindre cette couche enterre´e, qui n’a donc pas subi de
modification durant le traitement chimique SC1.
Les mesures AFM montrent par ailleurs que la hauteur des ıˆlots forme´s, pouvant
atteindre 10 nm, de´passe l’e´paisseur de l’empilement me´tallique de´pose´ initialement.
Les analyses ToF-SIMS confirment par ailleurs la pre´sence de TiO dans ces ıˆlots,
ainsi que d’une part non ne´gligeable de carbone. On e´met donc l’hypothe`se que les
produits de gravure, plutoˆt que d’eˆtre e´vacue´s comme dans le cas d’une gravure «
classique » du TiN a` nu par le SC1, sont accumule´s a` la surface en raison de l’envi-
ronnement confine´ cre´e´ par la bicouche de re´sine et dBARC. L’augmentation de la
surface recouverte par ces ıˆlots au cours du temps de gravure accre´dite cette hypo-
the`se, la quantite´ de re´sidus augmentant logiquement de concert avec l’e´paisseur de
film retire´e. La pre´sence de carbone a` l’inte´rieur de ces ıˆlots est un autre e´le´ment de
preuve : en effet, les analyses ToF-SIMS ont montre´ qu’une quantite´ extreˆmement
faible de carbone e´tait de´tectable dans le film de TiN « initial ». Cette pre´sence de
carbone s’explique par le re-de´poˆt des produits de gravure dans un environnement
riche en carbone, de l’interface avec le dBARC. On assiste donc a` un « emprison-
nement » de ce carbone dans la matrice de TiO accumule´ durant ce processus. La
pre´sence de fluor, lui aussi pre´sent dans la re´sine et le dBARC, dans les ıˆlots peut
s’expliquer de manie`re analogue. La figure 5.20 donne une repre´sentation sche´ma-
tique de ce me´canisme de formation des « ıˆlots » par la gravure du TiN en pre´sence
de re´sine.
La formation de ces ıˆlots en surface du mate´riau s’explique notamment par la
tre`s faible solubilite´ du titane en solution aqueuse (le T iO2 est insoluble dans l’eau),
notamment a` pH basique. La gravure du film de TiN entraine donc une production
continue de produits de re´action tre`s peu solubles, sans renouvellement de la solution
de gravure qui me`ne donc a` l’accumulation de ces produits en surface du TiN.
5.2.4 Lien avec les analyses pre´ce´dentes
Le me´canisme propose´ est cohe´rent avec l’e´tude des phe´nome`nes mene´e dans les
chapitres 3 et 4. En effet, on observe les meˆmes diffe´rences de comportement entre
bord et centre de plaque, la surface recouverte par les ıˆlots e´tant supe´rieure en centre
qu’en bord. Ces ıˆlots e´tant forme´s des produits de la re´action de gravure du TiN,
leur taille est donc directement lie´e a` la vitesse de gravure du mate´riau. Ce phe´no-
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(a) Diffusion des espe`ces a` travers
la re´sine
(b) Re´action a` la surface du TiN
(c) Accumulation des produits de
gravure et formation d’ˆılots
Figure 5.20 – Me´canisme de formation des « ıˆlots » de TiO a` la surface du TiN
par la diffusion des espe`ces de gravure a` travers la re´sine durant le traitement SC1.
me`ne est donc cohe´rent avec les observations du chapitre 4, montrant une vitesse de
gravure plus importante en centre de plaque qu’en bord.
Ces analyses ne permettent cependant pas d’expliquer l’effet du temps d’attente
entre de´poˆt me´tallique et e´tape de lithographie, la vitesse de gravure du TiN par la
solution de SC1 ne variant pas significativement avec ce temps d’attente post de´poˆt
me´tallique.
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5.3 Controˆle de la pe´ne´tration des solutions de
gravure
Il a donc e´te´ de´montre´ dans la partie pre´ce´dente que la diffusion de la solution de
gravure SC1 a` travers la bicouche dBARC / re´sine entrainait une de´gradation de la
surface de TiN. On a donc cherche´ dans cette partie a` comprendre les me´canismes de
diffusion des espe`ces chimiques de gravure au travers du syste`me de re´sine et de me-
surer cette cine´tique de diffusion, afin de proposer d’e´ventuelles modifications dans
le proce´de´ pour empeˆcher la de´gradation de la surface du mate´riau qu’elle recouvre.
Pour cela, un dispositif de mesure de la diffusion de liquide dans un mate´riau base´
sur la spectroscopie infrarouge en mode MIR a e´te´ de´veloppe´.
5.3.1 Principe des mesures de diffusion par ATR-FTIR
La mesure de la diffusion d’espe`ces liquides par ATR-FTIR a e´te´ de´veloppe´e
par Fieldson et Barbari au de´but des anne´es 1990 [100, 101]. Le principe de cette
technique est illustre´ en figure 5.21. Il consiste a` placer le film de polyme`re dans
lequel on souhaite e´valuer la diffusion d’un pe´ne´trant sur un cristal ATR, puis de
faire traverser ce cristal par un rayonnement infrarouge. Une onde e´vanescente est
alors forme´e dans le mate´riau que l’on souhaite e´tudier, donnant des informations
sur la nature chimique de l’interface comme illustre´ dans le chapitre 2.
Figure 5.21 – Principe de l’e´tude de la diffusion d’espe`ces liquides dans un film
polyme´rique par ATR-FTIR
Si on introduit un pe´ne´trant, qu’il soit liquide ou gazeux, dans le mate´riau e´tudie´,
le champ e´vanescent va alors absorber les fre´quences propres aux liaisons chimiques
pre´sentes dans ce pe´ne´trant, et ainsi modifier l’intensite´ de l’onde re´fle´chie. L’inten-
site´ du champ e´vanescent est maximale a` l’interface avec le cristal ATR, puis de´croit
de manie`re exponentielle en s’e´loignant de l’interface dans le mate´riau e´tudie´, comme
le montre l’e´quation 5.2 [102] :
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E = E0 exp (−γz) (5.2)
Ou` E0 repre´sente l’intensite´ du champ e´vanescent a` l’interface, z la distance a`
l’interface et γ est un facteur de´fini par la relation 5.3 :
γ =
2n2pi
√
sin2 θ − (n1
n2
)2
λ
(5.3)
Ou` n1 et n2 correspondent respectivement aux indices de re´fraction du mate´riau
e´tudie´ et du milieu de propagation de l’onde, λ est la longueur d’onde et θ l’angle
d’incidence du rayon infrarouge. En combinant l’e´quation du champ e´vanescent (E)
avec la loi de Beer-Lambert qui de´crit l’absorption de lumie`re aux proprie´te´s du
milieu traverse´, on obtient alors l’e´quation 5.4 reliant l’absorbance mesure´e A avec
la position dans le film d’e´paisseur L et la concentration en espe`ce pe´ne´trante C :
A =
∫ L
0
Nε∗C exp(−2γz)dz (5.4)
Ou` N correspond au nombre de re´flexions dans le cristal ATR et ε∗ le coefficient
d’extinction molaire normalise´ a` l’intensite´ du rayonnement incident.
Ainsi, l’intensite´ des bandes d’absorption forme´es par les espe`ces pe´ne´trantes va-
rie en fonction de la position de ces espe`ces dans le mate´riau par rapport a` la surface
du cristal ATR. Il est donc possible de caracte´riser la diffusion de ces espe`ces dans
le mate´riau a` partir des variations d’intensite´ des bandes d’absorption relatives aux
mole´cules en question. La diffusion d’espe`ces dans un polyme`re a` coefficient de dif-
fusion (D) constant se fait dans le cadre d’une diffusion suivant la loi de Fick selon
l’e´quation 5.5 :
∂C
∂t
= D ·
∂2C
∂z2
(5.5)
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Ou` C correspond a` la concentration de l’espe`ce pe´ne´trante. Dans le cas d’une
diffusion Fickienne, les expe´riences de mesure de la cine´tique de sorption [103] per-
mettent d’e´tudier la cine´tique de diffusion de mole´cules dans un mate´riau en re´sol-
vant cette e´quation. Dans le cas d’un film ayant une face en contact avec une solution
de pe´ne´trant, l’e´quation de´finissant la concentration de pe´ne´trant a` un temps t apre`s
immersion et a` une position z dans le film est alors de la forme :
C
C∞
= 1−
4
pi
·
∞∑
n=0
[
(−1)n
2n+ 1
exp
[
−D(2n+ 1)2pi2t
4L2
]
· cos
[
(2n+ 1)piz
2L
]]
(5.6)
Ou` L repre´sente l’e´paisseur du film et C∞ la concentration a` l’e´quilibre. En sub-
stituant cette e´quation dans l’e´quation 5.4 de´crivant l’absorbance a` une position
donne´e du film en fonction de la concentration en pe´ne´trant, on obtient alors l’e´qua-
tion 5.7 :
At
A∞
= 1−
8γ
pi[1− exp(−2γL)]
·
∞∑
n=0
[
exp(−D(2n+1)
2pi2t
4L2
)[ (2n+1)pi
2L
exp(−2γL) + (−1)n(2γ)]
(2n+ 1)(4γ2 + (2n+1)pi
2L
)
]
(5.7)
Ou` At correspond a` l’absorbance mesure´e a` un temps t et A∞ l’absorbance a`
l’e´quilibre. Cette e´quation permet donc, a` partir des donne´es d’absorption obtenue
par ATR-FTIR d’e´tablir a` la fois le coefficient de diffusion d’une espe`ce a` travers un
film polyme´rique et de donner des informations sur la quantite´ d’espe`ce absorbe´e,
par la valeur de A∞.
5.3.2 Dispositif de mesure MIR
Dispositif expe´rimental
Les mesures effectue´es par ATR-FTIR, permettent une analyse in situ de l’e´vo-
lution de la diffusion de liquides dans un polyme`re. Une limitation majeure de cette
technique, notamment pour son application dans un milieu industriel tel que la
microe´lectronique, est que le film de polyme`re doit eˆtre de´pose´ sur le cristal ATR.
Ainsi, dans le cadre de l’e´tude de re´sines il n’est pas possible d’effectuer les diffe´rentes
e´tapes d’e´talement et recuit dans les e´quipements de lithographie de production. Les
conditions de de´poˆt ne peuvent donc pas eˆtre strictement les meˆmes que celles uti-
lise´es pour le proce´de´ de fabrication industriel.
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Afin de s’affranchir de cette limitation, une nouvelle technique de mesure de la
diffusion base´e sur le principe de l’ATR-FTIR a e´te´ de´veloppe´e au cours de cette
the`se. Cette technique se base sur la configuration de mesures MIR de´veloppe´e au
Leti par Rochat et al. et dont le principe est illustre´ en partie 2.2.3. Le cristal ATR
est alors remplace´ par la combinaison d’un substrat de silicium a` l’inte´rieur duquel
se font les re´flexions multiples du faisceau infrarouge et de prismes d’entre´e et de
sortie, qui guident ce meˆme faisceau. On peut alors de´poser la couche dans laquelle
on veut e´tudier la diffusion de liquides directement sur une plaquette de silicium
comme celles utilise´es de manie`re standard dans l’industrie de la microe´lectronique.
Une cellule destine´e a` recueillir le liquide a` faire diffuser est par la suite place´e sur
le substrat en contact direct avec le film a` analyser.
Par cette technique et a` la diffe´rence des autres configurations de´veloppe´es dans
la litte´rature a` partir du mode ATR-FTIR « standard » il est donc possible d’e´tudier
des e´chantillons re´alise´s dans les meˆmes e´quipements et avec les meˆmes conditions
que celles du proce´de´ de fabrication. Les mate´riaux e´tudie´s doivent cependant eˆtre
de´pose´s sur une surface au moins aussi grande que la zone d’e´tude. Par ailleurs, il
n’est pas possible de de´poser ces mate´riaux sur une surface tre`s absorbante, me´tal-
lique notamment, telle que le TiN. En effet, les surfaces conductrices comportent
une grande quantite´ d’e´lectrons libres, qui absorbent le rayonnement infrarouge et
atte´nuent fortement le signal. Cette partie est consacre´e a` l’e´tude de la diffusion des
solutions de gravure a` l’inte´rieur de la re´sine, l’interaction entre ces liquides et la
surface de TiN ayant e´te´ traite´e en partie 5.1. On peut donc proce´der a` l’e´talement
de polyme`res directement sur plaque de silicium.
Figure 5.22 – Dispositif expe´rimental de mesure de la diffusion de liquides par
spectroscopie infrarouge en mode MIR.
Le dispositif expe´rimental de´veloppe´ afin de re´aliser ces expe´riences est de´taille´
sur la figure 5.22. Une cellule destine´e a` recueillir le liquide dont on veut mesurer
la vitesse de diffusion dans la re´sine est fixe´e sur la face avant de l’e´chantillon, en
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contact avec la re´sine. L’e´chantillon est mis en contact avec les prismes d’entre´e et
de sortie et tenu en place par un dispositif de serrage.
Les dimensions de la cellule ont une grande importance pour les mesures de de´-
tection. En effet, plus l’e´cart entre les prismes d’entre´e et de sortie est important,
plus le nombre de re´flexions a` l’inte´rieur du substrat de silicium est grand et plus
l’intensite´ du signal est importante. Les e´tudes pre´liminaires, re´alise´es sur des cel-
lules de plus grandes dimensions que celle finalement retenue (contact avec l’eau sur
60 mm), montraient en effet une saturation du signal au niveau des bandes d’absorp-
tion OH autour de 3000 cm−1 apre`s injection de la solution aqueuse. Des dimensions
de cellule infe´rieures ont donc e´te´ retenues, avec un espacement de 28 mm entre les
deux prismes et un contact avec le liquide sur 20 mm. Le nombre de re´flexions entre
deux prismes peut eˆtre calcule´ selon la relation 5.8 :
N =
Z
e · tan θ
(5.8)
Ou` θ repre´sente l’angle de re´flexion dans le substrat (36˚ ), e l’e´paisseur de l’e´chan-
tillon (pour la plaque de silicium e = 0,772 mm) et Z l’e´cart entre les deux prismes.
Dans le cas pre´sent, on a donc un total de 49 re´flexions entre les deux prismes, et
35 re´flexions au contact du liquide.
La nature des prismes de´termine par ailleurs l’angle d’incidence du rayonnement
infrarouge dans le silicium, ce qui impacte aussi le nombre de re´flexions. Les prismes
en silicium habituellement utilise´s dans ce type d’expe´rience sont ainsi remplace´s par
des prismes en germanium. L’utilisation d’un prisme de nature et donc d’indice op-
tique diffe´rent de celui du substrat en silicium entraine un phe´nome`ne de re´fraction a`
l’interface prisme / substrat, changeant ainsi l’angle de re´flexion du rayonnement in-
frarouge dans le substrat. Celui-ci passe avec des prismes en germanium a` 36˚ , contre
30˚ avec des prismes en silicium, et on a donc un plus faible nombre de re´flexions dans
le substrat, ce qui diminue encore le risque de saturation du signal.
Les expe´riences de´crites dans cette partie ont toutes e´te´ re´alise´es a` l’aide de cel-
lules « non permanentes » en polystyre`ne cristal, propres a` chaque e´chantillon. Dans
ce cas, la fixation de la cellule se fait en appliquant sur les bords de celle-ci de la
cire d’abeille a` chaud, puis en la de´posant sur la surface de l’e´chantillon. On assure
ainsi a` la fois la tenue de la cellule sur l’e´chantillon, ainsi que son e´tanche´ite´. Les
dimensions inte´rieures de ces cellules sont de 20 x 20 mm avec une hauteur de 7 mm.
Un dispositif permanent, avec une cellule en aluminium, une circulation de liquide
et un bain thermostatique a e´te´ de´veloppe´ a` la suite de ces premie`res expe´riences.
Dans ce cas, la cellule est re´utilise´e pour chaque mesure, et est maintenue sur la
168
5.3. CONTROˆLE DE LA PE´NE´TRATION DES SOLUTIONS DE GRAVURE
surface de l’e´chantillon a` l’aide d’un dispositif de serrage me´canique.
Protocole expe´rimental et traitement des donne´es
Apre`s e´laboration de l’e´chantillon, celui-ci est mis en place sur le dispositif de
serrage, en contact avec les prismes. Le serrage est alors optimise´ afin d’obtenir un
signal le plus intense possible. Les mesures sont re´alise´es sur un spectrome`tre Bruker
IFS 55, a` l’aide du logiciel OPUS. Il est ne´cessaire de de´terminer en premier lieu
l’intervalle souhaite´ entre les diffe´rentes mesures, ainsi que le nombre de balayages
effectue´s pour chaque point de mesure. Du nombre de balayages de´pend la re´solution
de la mesure, mais aussi sa dure´e. Il est donc ne´cessaire de trouver un compromis
entre une re´solution acceptable, et une dure´e de mesure la plus courte possible afin
de pouvoir enchainer rapidement un nombre important de mesures d’affile´e, et ca-
racte´riser au mieux la diffusion de la solution dans la couche de re´sine e´tudie´e.
Le tableau 5.6 rassemble les conditions de mesure utilise´es le plus fre´quemment
au cours de ces expe´riences. L’acquisition des donne´es est de´clenche´e imme´diatement
apre`s l’injection du liquide dans la cellule a` l’aide d’une seringue.
Nature du
prisme
Nombre de scans
/ mesure
Intervalle entre
les mesures
Nombre de me-
sures
Germanium 50 30 s 31
TABLEAU 5.6 – Parame`tres standard utilise´s pour la mesure de cine´tique de diffu-
sion.
Le traitement des donne´es consiste en premier lieu a` identifier les bandes d’ab-
sorption repre´sentatives du liquide pe´ne´trant, et a` mesurer l’e´volution de l’aire de
chaque composante. Les films e´tudie´s lors de ces analyses ont des e´paisseurs extreˆ-
mement faibles, de l’ordre de 200 nm. Des simulations effectue´es a` l’aide du logiciel
xop ont montre´ que l’onde e´vanescente pe´ne´trait quant a` elle jusqu’a` une profon-
deur d’environ 800 nm dans ce type de films. Ainsi, l’onde e´vanescente « sonde » en
plus du film de re´sine le liquide au-dessus de la re´sine. Afin de s’affranchir de cette
composante apporte´e par le liquide « pur », on de´cide de normaliser les spectres
obtenus non pas avec la mesure de re´fe´rence « a` l’air » re´alise´e avant injection, mais
avec la premie`re mesure re´alise´e apre`s injection du liquide. A partir de ces spectres
normalise´s, on proce`de a` l’identification des diffe´rentes bandes dont on veut suivre
l’e´volution. La figure 5.23 repre´sente ainsi l’e´volution des bandes ν(OH) (entre 3000
et 3600 cm−1) et δ(OH) (autour de 1640 cm−1) au cours de l’exposition d’un film
de re´sine avec de l’eau a` tempe´rature ambiante.
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(a) ν(OH) (b) δ(OH)
Figure 5.23 – Evolution de l’aire des bandes d’absorption ν(OH) (a) δ(OH) (b)
en fonction du temps de contact avec l’eau.
On proce`de par la suite a` une inte´gration au niveau des zones d’inte´reˆt pour
chaque point de mesure, qui permet de tracer pour chaque bande l’e´volution de
l’absorbance en fonction du temps d’exposition, comme illustre´ sur la figure 5.24.
En adaptant l’e´volution expe´rimentale de cette composante avec la courbe the´o-
rique obtenue a` partir de l’e´quation 5.7, on obtient alors les valeurs de coefficient
de diffusion (D) et d’absorbance a` l’e´quilibre (A∞), qui permettent de caracte´riser
respectivement la vitesse de diffusion du pe´ne´trant dans le polyme`re, et la quantite´
de liquide absorbe´e.
Pour les syste`mes polyme`re / pe´ne´trant e´tudie´s lors de ces analyses, les donne´es
expe´rimentales obtenues se sont montre´es en corre´lation avec les courbes the´oriques.
Cela montre donc que dans le cas pre´sent, la diffusion se fait selon une loi de Fick,
ce qui est cohe´rent avec la nature amorphe des polyme`res e´tudie´s [104]. Pour des
polyme`res dans leur e´tat cristallin, d’autres mode`les peuvent eˆtre explore´s, comme
le « cas II » par exemple [105].
5.3.3 Re´sultats
Analyses pre´liminaires
Afin de de´terminer la cine´tique de diffusion des espe`ces dans le polyme`re, de´-
taille´e dans l’e´quation 5.7, certains parame`tres sont ne´cessaires tels que l’indice op-
tique de la couche de re´sine ainsi que son e´paisseur. On est dans le cas pre´sent en
pre´sence d’une bicouche, on doit donc de´terminer inde´pendamment l’indice optique
du dBARC et de la re´sine.
Les mesures effectue´es par XRR pre´sente´es en section 5.1.3 ont de´ja` montre´
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Figure 5.24 – Donne´es expe´rimentales et courbe the´orique pour la pe´ne´tration de
l’eau dans l’empilement de re´sines e´tudie´.
que le traitement SC1 n’engendrait pas d’e´volution de la densite´ de la re´sine. Le
tableau 5.7 rassemble des mesures effectue´es sur l’empilement de re´sine avant et
apre`s immersion dans des solutions d’eau et de SC1, afin de caracte´riser un e´ventuel
gonflement de la couche. On ne constate aucune e´volution notable apre`s contact
prolonge´ (supe´rieur a` 30 minutes) avec aucune des solutions, que ce soit l’eau ou le
SC1. Par ailleurs, les mesures d’indices optiques effectue´es sur la re´sine et le dBARC
ne montrent pas de diffe´rences notables entre ces deux polyme`res, avec une valeur
autour de 1,6 dans les deux cas a` une longueur d’onde de 633 nm. Ces indices e´tant
extreˆmement proches, on conside`re alors la bicouche dBARC / re´sine comme une
monocouche optiquement, ce qui permet de fortement simplifier les calculs.
Nature de couche Indice optique Epaisseur pre
immersion (nm)
Epaisseur post
immersion (nm)
dBARC 1,62 46,8 45,9
re´sine 1,60 194,3 196,6
TABLEAU 5.7 – Donne´es optiques de la bicouche dBARC / re´sine avant et apre`s
immersion dans de l’eau.
Identification des bandes d’absorption
Au cours de ces expe´riences, on e´tudie la diffusion de plusieurs types de liquides
dans des couches de re´sine. On s’inte´resse dans un premier temps a` l’e´tude de la
diffusion de solutions aqueuses, telles que l’eau et le SC1. Des essais sont par ailleurs
mene´s avec une solution de SC2 (HCl / H2O2 / H2O) acide, afin d’e´valuer un e´ven-
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tuel impact du pH sur la diffusion. Comme pour le cas du SC1, le ratio entre les
diffe´rents liquides est de 1 / 4 / 27.
Avant d’e´tudier la diffusion de ces solutions dans des matrices de polyme`res, il
est en premier lieu ne´cessaire d’identifier les bandes d’absorption caracte´ristiques
de ces solutions. On re´alise alors des « blancs » avec des e´chantillons de silicium a`
nu, que l’on met en contact avec les diffe´rents liquides. La figure 5.25 repre´sente le
spectre d’absorption de chacun de ces liquides, normalise´s a` la re´fe´rence a` l’air. Ces
solutions e´tant aqueuses, on observe la pre´dominance dans le spectre de la bande
d’e´longation ν(OH) situe´e entre 3000 et 3700 cm−1 [106]. La bande apparaissant
a` 1640 cm−1 correspond quant a` elle a` la composante de de´formation dans le plan
de la mole´cule d’eau δ(OH) [104]. Les spectres de ces solutions sont extreˆmement
similaires, et ne permettent pas de diffe´rencier leur nature chimique. On observe
ne´anmoins l’apparition a` 2850 cm−1 d’une bande dans le cas des solutions de SC1
et SC2, mais pas dans celui de l’eau pure. Cette bande est caracte´ristique de l’e´lon-
gation syme´trique du CH3. Cette bande apparaissant dans le cas des deux solutions
de gravure mais pas dans celui de l’eau, on e´met l’hypothe`se qu’elle provient d’une
de´te´rioration de la cire utilise´e pour maintenir et e´tanche´ifier la cellule sur l’e´chan-
tillon par ces solutions. On observe par ailleurs une saturation du signal autour de
1100 cm−1. Ceci est duˆ au grand nombre de liaisons Si-O de´tecte´es. Cette saturation
n’a pas d’impact sur l’e´tude des autres bandes du spectre infrarouge.
Figure 5.25 – Spectres d’absorption des diffe´rentes solutions e´tudie´es, normalise´s
a` celui du substrat de Si a` l’air avant injection de liquide
Pour les expe´riences suivantes, on proce`de donc a` l’e´tude de la diffusion de ces
diffe´rentes solutions dans la re´sine en analysant l’e´volution des bandes ν(OH) et
δ(OH). La bande ν(OH), repre´sente´e en figure 5.23(a), peut eˆtre se´pare´e en 3 com-
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posantes a` 3650, 3500 et 3200 cm−1. Ces composantes sont caracte´ristiques de l’e´tat
de dissociation de l’eau : plus on va vers les hauts nombres d’onde et plus l’eau
est dissocie´e en groupements OH. La bande δ(OH) (figure 5.23(b)) repre´sente la
de´formation de la mole´cule d’eau, et est donc caracte´ristique de l’e´tat de l’eau non
dissocie´e. La bande ν(CH) situe´e aux alentours de 2850 cm−1 est elle aussi e´tudie´e,
afin d’e´valuer la consommation de la cire durant le temps de contact dans la cellule.
Premie`res e´tudes
Dans un premier temps, et pour e´valuer la validite´ de la technique de mesure, on
cherche a` caracte´riser la cine´tique de diffusion de l’eau dans le syste`me dBARC / re´-
sine. On e´tudie par ailleurs l’influence de la tempe´rature du pe´ne´trant sur la vitesse
de pe´ne´tration dans la re´sine. On notera qu’en l’absence de circulation d’eau et de
bain thermostatique, il n’a pas e´te´ possible de maintenir constante la tempe´rature
d’eau au cours de l’expe´rience. Les tempe´ratures indique´es sont donc celles mesure´es
au moment de l’injection.
La figure 5.26(a) repre´sente l’e´volution de l’aire de la bande d’absorption ν(OH)
pour des tempe´ratures d’injection comprises entre 23 et 77˚ C. On constate une nette
influence de la tempe´rature sur la valeur d’absorbance a` l’e´quilibre, celle-ci e´tant
d’autant plus importante que la tempe´rature d’injection est e´leve´e. Ceci traduit le
fait qu’une plus grande quantite´ d’eau est absorbe´e par la re´sine aux hautes tempe´-
ratures. L’e´volution de cette composante A∞ avec la tempe´rature se fait par ailleurs
de manie`re line´aire, comme indique´ sur la figure 5.27. La valeur du coefficient de
diffusion, caracte´risant la vitesse de diffusion des mole´cules dans le mate´riau, ne
de´pend pas directement de l’absorbance a` un temps t (At) mais du rapport At/A∞.
L’e´volution de ce rapport en fonction du temps d’exposition a` l’eau dans chacun
des cas est repre´sente´e sur la figure 5.26(b). Dans ce cas, les se´ries de donne´es se
superposent entre elles, et les coefficients de diffusion calcule´s sont en effet similaires,
autour de 1,7.10−12 cm2/s (tableau 5.8). Ainsi, le fait d’augmenter la tempe´rature
de la solution diffusante n’agit pas principalement sur la cine´tique de diffusion des
espe`ces dans la re´sine, mais sur la quantite´ de solution absorbe´e par le mate´riau.
L’ordre de grandeur de ces valeurs de coefficients de diffusion est en accord avec les
re´sultats obtenus par d’autres e´tudes pour la diffusion de l’eau dans des polyme`res
de nature diffe´rente tels que le polyacrylonitrile [100] ou le polypropyle`ne [107], bien
que le´ge`rement infe´rieur. Dans ces cas, les valeurs e´taient de l’ordre de 10−11 cm2/s.
L’augmentation de la quantite´ d’eau absorbe´e dans un polyme`re en fonction de
la tempe´rature du liquide a e´te´ constate´e dans plusieurs e´tudes [108]. Ce phe´nome`ne
pourrait venir d’une plus grande mobilite´ des chaines de polyme`re dans la re´sine due
au contact avec un liquide a` plus haute tempe´rature. Pour ce qui est de la stabilite´
de la valeur calcule´e de coefficient de diffusion, celle-ci va en revanche a` l’encontre
173
CHAPITRE 5. ETUDE DE LA DIFFUSION DES CHIMIES DE GRAVURE A`
TRAVERS LA RE´SINE
(a) At (b) At/A∞
Figure 5.26 – Evolution de l’aire de la bande d’absorption ν(OH) en fonction du
temps de contact avec l’eau pour diffe´rentes tempe´ratures d’injection, sans (a) et
avec normalisation par rapport a` la valeur d’absorbance a` l’e´quilibre (b).
de re´sultats trouve´s dans la litte´rature [109] [110]. En effet, on s’attendait a` observer
une augmentation de ce coefficient avec la tempe´rature du liquide.
Afin de conclure sur le sujet, il est cependant ne´cessaire de re´aliser les expe´riences
dans des conditions de tempe´rature constantes, avec circulation du liquide.
Figure 5.27 – Evolution de la valeur de
A∞ en fonction de la tempe´rature d’in-
jection de l’eau.
Tempe´rature A∞ D (cm
2.s−1)
23˚ C 5,4 1,8.10−12
40˚ C 12,2 1,7.10−12
60˚ C 18,8 1,7.10−12
77˚ C 24,1 1,7.10−12
TABLEAU 5.8 – Valeurs de D et A∞
en fonction de la tempe´rature d’injec-
tion de l’eau.
Apre`s avoir confirme´ la validite´ de la me´thode de de´tection avec de l’eau comme
pe´ne´trant, on s’attache ensuite a` comparer la cine´tique de pe´ne´tration d’une solution
de gravure dans la re´sine. On compare donc la diffusion de l’eau et du SC1 dans une
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meˆme plaque de re´sine. Il est ne´cessaire dans ce cas de prendre en compte la bande
ν(OH). En effet, la solution de SC1 comporte en plus de l’eau de nombreuses espe`ces
telles que HO−2 ou OH
−, qui ne peuvent eˆtre identifie´es par la bande δ(OH), carac-
te´ristique de l’eau pure. L’e´tude de la bande ν(OH) permet de prendre en compte
toutes les espe`ces comportant des groupements –OH. La figure 5.28 repre´sente l’e´vo-
lution de l’absorbance dans les deux cas, et le tableau 5.9 les valeurs obtenues de
coefficients de diffusion et de valeurs de A∞. On remarque dans ce cas-la` a` la fois
une valeur d’absorbance a` l’e´quilibre supe´rieure pour le SC1, ainsi qu’un coefficient
de diffusion le´ge`rement supe´rieur.
On note par ailleurs que le coefficient de diffusion de l’eau, d’une valeur de
7,7.10−13 cm2/s est infe´rieur a` celui obtenu dans la se´rie d’expe´riences pre´ce´dente
pour l’injection d’eau a` tempe´rature ambiante. Les conditions de de´poˆt des po-
lyme`res e´tant identiques pour les deux e´chantillons, celles-ci ne peuvent pas eˆtre
la cause de ce comportement. La diffe´rence majeure entre ces deux se´ries de me-
sure vient du temps d’attente entre les e´tapes de lithographie et de mesure, celles-ci
n’ayant pas pu eˆtre re´alise´es avec le meˆme intervalle pour des raisons de disponibilite´
de l’e´quipement. Pour les expe´riences pre´sente´es en figure 5.26, les mesures avaient
e´te´ re´alise´es 6 jours apre`s e´talement de la re´sine, alors que pour celles pre´sente´es
en figure 5.28, le temps d’attente n’avait e´te´ que de 24 h. On se rend alors compte
que les e´chantillons les plus « vieillis » pre´sentent les cine´tiques de diffusion les plus
rapides. Ces mesures sont cohe´rentes avec les expe´riences mene´es en partie 3.1.4,
montrant un de´collement et une de´gradation des motifs de re´sine durant la gravure
chimique bien plus rapide dans le cas d’un e´chantillon vieilli (temps d’attente post
lithographie). On peut alors e´mettre l’hypothe`se que la de´gradation des polyme`res
apre`s lithographie entraine une pe´ne´tration plus rapide des solutions chimiques de
gravure a` l’inte´rieur de la re´sine. Ceci montre par ailleurs la ne´cessite´ d’effectuer
les mesures de diffusion dans l’intervalle de temps le plus court possible, et de ne
comparer entre eux que les re´sultats provenant d’e´chantillons ayant rec¸u exactement
les meˆmes conditions de de´poˆt.
On a par ailleurs vu dans le chapitre 2 qu’un plasma de nettoyage a` base de N2
e´tait applique´ sur la plaque post lithographie, afin d’e´liminer les re´sidus de re´sine
dans les zones ouvertes. Ce plasma entraine par ailleurs une diminution de l’e´pais-
seur de re´sine de l’ordre de 10 nm dans les zones non expose´es. On cherche donc a`
e´tablir si ce plasma a une e´ventuelle influence sur la diffusion des espe`ces de gravure.
Pour cela, on compare la diffusion de l’eau dans des empilements de polyme`res ayant
rec¸u ou non ce plasma de nettoyage. Les re´sultats pour ces e´chantillons sont illustre´s
sur la figure 5.29 et dans le tableau 5.10. En premier lieu, on ne constate aucune
variation au niveau de la valeur de coefficient de diffusion, celui-ci e´tant dans les
deux cas de 1,5.10−12 cm2/s. La valeur d’absorbance a` l’e´quilibre a par ailleurs une
valeur supe´rieure dans le cas de l’e´chantillon avec plasma, ce qui traduit une plus
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Figure 5.28 – Evolution de l’absorbance
de la bande ν(OH) en fonction du temps
de contact avec l’eau et le SC1.
Liquide Plasma A∞ D (cm
2.s−1)
eau non 7,5 7,7.10−13
SC1 non 11,4 1,1.10−12
TABLEAU 5.9 – Valeurs de D et A∞ dans
l’empilement dBARC + re´sine pour chaque
liquide.
grande sorption d’eau dans l’empilement.
Dans tous les cas observe´s au cours de ces e´tudes, on observe de faibles varia-
tions des coefficients de diffusion des espe`ces pe´ne´trantes dans l’empilement dBARC
+ re´sine. En revanche, on assiste a` des variations significatives de la valeur d’ab-
sorbance a` l’e´quilibre A∞ entre les diffe´rents cas, et notamment pour l’injection de
l’eau a` diffe´rentes tempe´ratures. Cela traduit le fait qu’une plus grande quantite´ de
liquide est absorbe´e par la couche de polyme`re, et re´agira donc e´ventuellement avec
la surface apre`s traverse´e de la re´sine.
Calcul du temps de diffusion
Apre`s avoir calcule´ le coefficient de diffusion d’une espe`ce a` partir des courbes
d’absorbance en fonction du temps, il est possible d’e´valuer le temps que mettront les
espe`ces a` atteindre le mate´riau sous-jacent. La relation 5.9 donne la corre´lation entre
temps de trajet unidirectionnel (t) a` travers le mate´riau et coefficient de diffusion :
t =
< x2 >
2D
(5.9)
ou` < x2 > correspond a` la moyenne du carre´ du de´placement, c’est-a`-dire de l’e´pais-
seur du mate´riau a` traverser.
En conside´rant le syste`me dBARC / re´sine ayant rec¸u un plasma N2, on a une
e´paisseur d’empilement d’environ 210 nm et un coefficient de diffusion de 1,1.10−12cm2.s−1.
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Figure 5.29 – Evolution de l’absorbance
de la bande ν(OH) en fonction du temps
de contact avec l’eau pour des e´chan-
tillons avec et sans plasma N2 de net-
toyage.
Liquide Plasma A∞ D (cm
2.s−1)
eau non 5,4 1,5.10−12
eau oui 8,1 1,5.10−12
TABLEAU 5.10 – Valeurs de D et A∞ dans
l’empilement dBARC + re´sine avec et sans
plasma N2.
Le temps de diffusion des mole´cules a` travers le mate´riau est alors de 200 s.
Ce temps de diffusion est en accord avec les conditions de proce´de´ de gravure
par SC1 de la grille me´tallique TiN, le temps de gravure de 180 s permettant un
retrait total du me´tal dans les zones ouvertes, sans endommagement dans les zones
recouvertes de re´sine. Les premiers signes d’endommagement dans les zones non ex-
pose´es visibles par microscopie optique apparaissent ge´ne´ralement apre`s des dure´es
comprises entre 240 et 270 s de traitement, soit apre`s que les mole´cules aient traverse´
la totalite´ de l’e´paisseur de la re´sine.
L’inte´grite´ de la surface des mate´riaux est un facteur essentiel no-
tamment au niveau de la de´finition d’e´le´ments tels que les oxydes de
grille et grilles me´talliques, et un endommagement meˆme minime peut
avoir des conse´quences importantes sur les performances du dispositif. La
technique de mesure de la cine´tique de diffusion par MIR permet donc
d’e´valuer la dure´e d’exposition apre`s laquelle les espe`ces chimiques au-
ront traverse´ la re´sine, et donc de de´finir les temps de traitement limites
a` ne pas de´passer afin d’e´viter un endommagement des mate´riaux.
Application a` l’e´tude du de´collement de re´sine
La partie pre´ce´dente a montre´ l’utilite´ de cette technique pour e´valuer la cine´-
tique de diffusion de diffe´rents pe´ne´trants dans des re´sines. On peut cependant se
demander quelle est la re´ponse de ce syste`me dans le cas d’un phe´nome`ne de de´col-
lement de re´sine du substrat.
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Si on veut e´tudier ce phe´nome`ne, il est ne´cessaire de se placer dans un contexte
d’adhe´rence re´duite de la couche de re´sine. En effet, dans le cas du syste`me « stan-
dard » avec la bicouche de polyme`res et un traitement HMDS sur la surface de Si, on
a vu qu’aucun de´collement de re´sine n’apparaissait, meˆme dans le cas d’immersion
prolonge´e dans le bain de SC1. On de´cide donc d’e´tudier un syste`me avec une adhe´-
rence « de´grade´e », en retirant le traitement HMDS de promotion d’adhe´rence et la
couche de dBARC. La re´sine seule est donc e´tale´e sur la plaque de Si sans exposition.
En premier lieu, on e´tudie la diffusion de l’eau dans ce syste`me. La figure 5.30(a)
repre´sente l’e´volution de l’aire de la bande ν(OH) en fonction du temps. On observe
un comportement similaire a` celui observe´ dans les expe´riences pre´ce´dentes avec la
bicouche dBARC / re´sine, avec une diffusion suivant la loi de Fick.
On cherche ensuite a` e´tudier la diffusion du SC1 dans ce syste`me. La figure
5.30(b) repre´sente l’e´volution de l’aire de la bande ν(OH) dans ce cas. On remarque
en premier lieu une nette diffe´rence de comportement avec ce qui avait e´te´ observe´
pour l’eau, et en ge´ne´ral dans tous les autres cas. On distingue 3 phases : dans les 12
premie`res minutes d’exposition au SC1 un comportement analogue a` celui observe´
dans les cas pre´ce´dents, avec une augmentation de l’intensite´ dans les premie`res mi-
nutes d’exposition a` la solution, tendant a` se stabiliser par la suite. A partir d’environ
13 min, la valeur d’absorbance commence a` augmenter de manie`re brutale, pour se
stabiliser apre`s 20 min a` un palier correspondant a` environ 300 unite´s d’absorption.
(a) eau (b) SC1
Figure 5.30 – Evolution de l’aire de la bande ν(OH) en fonction du temps d’expo-
sition a` l’eau (a) et au traitement SC1 (b).
Au niveau expe´rimental, et en observant l’e´chantillon de re´sine apre`s la mesure,
on constate que celle-ci a totalement disparu dans la zone de contact avec le SC1.
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On peut donc corre´ler ce phe´nome`ne avec les donne´es d’absorption obtenues durant
l’expe´rience :
- Dans un premier temps, on assiste a` la diffusion de la solution de SC1 dans la
re´sine.
- L’augmentation brutale de l’absorbance a` partir de 13 min correspond au de´but
du de´collement de cette couche, laissant le substrat en contact direct avec elle. Ce
de´collement est duˆ a` l’attaque des liaisons hydroge`ne liant le substrat a` la re´sine,
qui ne sont pas prote´ge´es par les groupements HMDS apolaires.
- Apre`s 20 min, le palier observe´ est duˆ au de´collement total de la couche de
re´sine : la solution de SC1 est alors en contact direct avec le silicium sur toute la
surface analyse´e par infrarouge, on n’observe plus donc d’e´volution de l’intensite´ du
signal.
On voit donc avec ces re´sultats que la technique d’infrarouge en confi-
guration MIR avec cellule liquide peut eˆtre utilise´e, en plus des mesures
de coefficient de diffusion d’espe`ces dans un mate´riau, pour l’e´tude de
phe´nome`nes complexes tel que celui de de´collement des re´sines.
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5.4 Conclusions du chapitre 5
On a pu voir dans ce chapitre que les marques observe´es dans les motifs de re´sine
apre`s exposition prolonge´e a` la gravure SC1 sont dues a` la pe´ne´tration des espe`ces
de gravure jusqu’a` la surface de la couche de TiN. Les analyses AFM effectue´es ont
montre´ que les marques observe´es par microscopie optique sont la conse´quence de la
modification de la topographie de cette surface, avec la formation d’ˆılots. Ces ıˆlots
recouvrent une surface de plusieurs microns de diame`tre, pour une hauteur pouvant
atteindre les 10 nm, soit plus que l’e´paisseur initiale de l’empilement me´tallique.
Les mesures XPS ont mis en e´vidence le fait qu’une forte oxydation de la surface
accompagnait l’apparition de ces ıˆlots, et e´tabli un lien entre la surface recouverte
et l’intensite´ de l’oxydation. Enfin, les analyses ToF-SIMS ont permis de confirmer
la forte oxydation du TiN dans ces ıˆlots, et sa gravure en-dehors, tout comme la
pre´sence d’espe`ces contaminantes telles que le fluor.
Un me´canisme de formation base´ sur la gravure de la surface de TiN par le SC1
et la non e´vacuation des produits de re´action a pu eˆtre propose´. Ce phe´nome`ne s’ex-
plique par la tre`s faible solubilite´ du titane en milieu aqueux en combinaison avec
l’environnement confine´ cre´e´ par la couche de re´sine, empeˆchant le renouvellement
de la solution.
On voit donc que dans le cadre de la gravure du TiN par le SC1 en pre´sence
de re´sine, les espe`ces de gravure traversent la re´sine et atteignent le film de TiN,
entrainant de fortes modifications de la morphologie et de la composition de cette
couche. Bien que ce phe´nome`ne n’entraine pas directement de de´collement de la
re´sine, il provoque ne´anmoins une de´gradation du mate´riau sous-jacent, susceptible
de compromettre l’inte´grite´ du dispositif. Il est donc apparu ne´cessaire d’e´valuer au
pre´alable la diffusion d’espe`ces de gravure dans les syste`mes de re´sine utilise´s, et
d’identifier les facteurs impactant la cine´tique de diffusion de ces espe`ces. Un dis-
positif expe´rimental base´ sur la technique de mesure de coefficients de diffusion par
ATR-FTIR a e´te´ de´veloppe´. Des modifications ont e´te´ apporte´es a` cette technique
en se basant sur le dispositif de mesure MIR de´veloppe´ au CEA-Leti, afin de per-
mettre des mesures sur plaques de silicium, et ainsi conserver les meˆmes conditions
de de´poˆt des diffe´rentes couches que lors du proce´de´ de production.
Les premie`res expe´riences mene´es ont permis la de´termination des valeurs de
coefficient de diffusion et d’absorbance a` l’e´quilibre de l’eau et du SC1 dans la re´-
sine, apre`s identification des bandes d’absorption caracte´ristiques de ces solutions.
L’utilisation d’un mode`le base´ sur la loi de diffusion de Fick a donne´ une bonne
ade´quation avec les donne´es expe´rimentales. L’influence de la tempe´rature d’injec-
tion sur la quantite´ d’eau absorbe´e par la re´sine a par ailleurs e´te´ mise en e´vidence.
Les mesures ont par ailleurs montre´ une vitesse de diffusion supe´rieure du SC1 par
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rapport a` l’eau, mais que l’application d’un plasma de nettoyage en surface de la re´-
sine n’impactait pas la vitesse de diffusion de liquide. Cette technique a par ailleurs
e´te´ utilise´e afin d’e´tudier in situ le phe´nome`ne de de´collement de re´sine duˆ a` une
gravure SC1. Les re´sultats ont montre´ une augmentation brutale de l’absorbance
mesure´e lors du de´collement, et une stabilisation de cette absorbance a` une valeur
limite apre`s de´collement total de la re´sine.
Ces analyses offrent de nombreuses perspectives d’e´tude pour une meilleure com-
pre´hension des me´canismes de diffusion des espe`ces dans une re´sine photosensible.
Au niveau des espe`ces de gravure, des parame`tres tels que le pH ou la taille des mo-
le´cules pourraient avoir une forte importance sur la vitesse de diffusion. Au niveau
de la re´sine, des solutions sont a` l’e´tude pour bloquer la pe´ne´tration des chimies de
gravure, comme la densification par plasma de la surface de la re´sine ou l’application
d’un traitement rendant cette surface hydrophobe.
181
CHAPITRE 5. ETUDE DE LA DIFFUSION DES CHIMIES DE GRAVURE A`
TRAVERS LA RE´SINE
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Conclusion ge´ne´rale
L’objectif de ces travaux de the`se e´tait d’obtenir une meilleure compre´hension
des me´canismes entrainant la de´gradation des mate´riaux recouverts de motifs de
re´sine photosensible lors d’e´tapes de gravure humide. Ces e´tapes sont en effet en-
core pre´sentes dans de nombreuses technologies de´veloppe´es a` STMicroelectronics,
et repre´sentent toujours dans certains cas une alternative aux proce´de´s de gravure
plasma. Ne´anmoins, des phe´nome`nes de perte d’adhe´rence des motifs de re´sine sont
susceptibles d’apparaˆıtre au cours de ce type de traitements. Nous nous sommes
donc attache´s a` e´tudier a` la fois l’origine de ces de´collements et les facteurs impac-
tant ce type de phe´nome`nes au niveau des diffe´rentes e´tapes de proce´de´. L’objectif
industriel e´tait de pouvoir de´velopper des types de gravures humides en connaissant
en amont les conditions de traitement entrainant un risque d’endommagement du
mate´riau a` prote´ger.
Les travaux se sont focalise´s sur la gravure de la grille me´tallique en TiN par
une solution de type SC1 en pre´sence d’une bicouche dBARC / re´sine. Cette e´tape
pre´sente en effet une forte criticite´ et des proble`mes de pertes d’adhe´rence des motifs
de re´sine au cours de la gravure ont e´te´ rencontre´s au cours de son de´veloppement.
Une e´tude phe´nome´nologique a en premier lieu permis l’analyse des conse´quences
d’une gravure humide sur l’endommagement des motifs de re´sine lors d’une gravure
de type monoplaquette a` dispense centrale de chimie. Cet endommagement est mar-
que´ par deux phe´nome`nes distincts : le de´collement de motifs de re´sine et l’apparition
de marques sombres dans les zones non expose´es recouvertes de re´sine. Au niveau du
de´collement et de manie`re analogue aux e´tudes de la litte´rature, celui-ci intervient
en priorite´ sur les motifs de plus petites dimensions. Par ailleurs, toutes les e´tudes
montrent une de´gradation bien plus marque´e en centre qu’en bord de plaque.
Cette e´tude a par ailleurs mis en e´vidence le roˆle capital des intervalles de temps
entre diffe´rentes e´tapes du proce´de´ sur l’endommagement des motifs pendant la gra-
vure. L’effet le plus contraignant vient de la ne´cessite´ d’appliquer un temps d’attente
de 18 h entre les e´tapes de de´poˆt me´tallique et lithographie pour obtenir une adhe´-
rence suffisante des motifs dans le temps de gravure ne´cessaire au retrait complet
du TiN dans les zones ouvertes.
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De nombreuses analyses ont e´te´ effectue´es au niveau de la surface du TiN, afin
notamment de de´terminer son e´volution au cours des premie`res heures suivant le
de´poˆt du film me´tallique et d’expliquer les diffe´rences d’adhe´rence des motifs ob-
serve´es lors de la gravure chimique. Les re´sultats obtenus montrent une e´volution
significative concernant trois facteurs principaux, que sont l’oxydation du TiN en
surface, son fort de´gazage en NH3 et une contamination en carbone ainsi qu’en fluor
marque´e principalement en bord de plaque.
En se basant sur ces analyses, divers traitements de modification de surface ont
e´te´ applique´s, afin de de´terminer le roˆle de chacun des parame`tres et essayer d’ame´-
liorer l’adhe´rence de l’empilement dBARC / re´sine sur le TiN. Les diffe´rentes e´tudes
mene´es n’ont pas permis de trouver de moyen permettant de s’affranchir du temps
d’attente entre de´poˆt me´tallique et e´talement des polyme`res. Les modifications par
voie chimique ou plasma de la surface n’ont notamment pas permis d’obtenir d’adhe´-
rence e´quivalente a` celle obtenue apre`s vieillissement de la surface de TiN. Il semble
donc que ni l’oxydation du TiN ni sa contamination ne soient directement lie´es a` ce
phe´nome`ne. Le de´gazage en NH3 du TiN a en revanche toujours e´te´ corre´le´ a` une
faible adhe´rence des polyme`res lithographiques. Par ailleurs, il a e´te´ montre´ qu’une
augmentation de la tempe´rature de recuit du dBARC entrainait un meilleur greffage
du carbone sur la couche de TiN, et ainsi une meilleure re´sistance de la tenue de
l’empilement dBARC/re´sine a` la gravure chimique.
De manie`re ge´ne´rale, les diffe´rents travaux re´alise´s sur ce point ont mis en e´vi-
dence l’impact direct de la nature physico-chimique de la surface de TiN sur l’adhe´-
rence des motifs. Des analyses plus pousse´es de cette surface, notamment au niveau
de l’e´volution de la nature des liaisons du TiN au cours du temps et au niveau de la
plaque pourraient renseigner sur les phe´nome`nes de temps d’attente et surtout de
disparite´s bord/centre. Sur ce dernier point, l’effet du mode de distribution de la so-
lution chimique a notamment pu eˆtre e´carte´ comme cause probable et les disparite´s
dans la nature des liaisons constate´e par ToF-SIMS et XPS aux diffe´rents points de
la plaque sont plus a` meˆme d’expliquer ce phe´nome`ne.
La seconde partie de ces travaux s’est concentre´e sur l’e´tude et la compre´hension
des me´canismes de diffusion des espe`ces de gravure dans la re´sine au cours du traite-
ment chimique. Les diffe´rentes analyses physico-chimiques (XPS, ToF-SIMS, AFM)
ont notamment permis de montrer que cette pe´ne´tration a` l’inte´rieur de la re´sine
et jusqu’a` l’interface avec le TiN entrainait une modification de cette surface, avec
la formation d’ˆılots de plusieurs microns de diame`tre et d’une hauteur supe´rieure
(environ 10 nm) a` celle de la couche de TiN initiale. Ces ıˆlots correspondant aux
marques observe´es par microscopie optique au niveau des zones non expose´es de
re´sine apre`s gravure chimique prolonge´e.
Les caracte´risations XPS et ToF-SIMS ont montre´ une forte modification chi-
mique de la couche de TiN au niveau de ces structures, avec notamment une forte
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oxydation et la pre´sence de contaminants tels que le fluor ou le carbone au niveau de
ces zones, et une gravure de la couche de TiN sans modification chimique en-dehors.
Toutes ces analyses ont permis de proposer un me´canisme expliquant la modi-
fication de surface du TiN, base´ sur la gravure de cette surface par le SC1 ayant
diffuse´ dans la re´sine. Apre`s diffusion dans l’empilement polyme´rique, on assiste
alors a` une gravure du TiN par un me´canisme d’oxydation et de gravure alterne´s.
En raison de l’environnement confine´ cre´e´ par les polyme`res pre´sents au-dessus de
cette surface, les produits de gravure forme´s, non solubles, ne peuvent pas s’e´vacuer
et s’accumulent donc a` la surface, formant des ıˆlots de T iO2.
Une fois ce phe´nome`ne d’endommagement de la surface de TiN par la diffusion
des espe`ces chimiques de gravure a` travers la re´sine identifie´, nous nous sommes
attache´s a` e´tudier la cine´tique de diffusion de ces espe`ces. Le but de cette e´tude est
d’e´valuer la dure´e de traitement chimique au-dela` de laquelle le mate´riau sous-jacent
risque d’eˆtre endommage´, et les modifications pouvant eˆtre apporte´es aux polyme`res
ou aux solutions de gravure afin d’e´viter cet endommagement.
Un dispositif expe´rimental base´ sur la technique de mesure de la diffusion des
liquides par ATR-FTIR en utilisant la configuration de mesure a` re´flexions internes
multiples MIR a e´te´ de´veloppe´ au CEA-Leti. Ce dispositif innovant s’est ave´re´ adapte´
a` la mesure des cine´tiques de diffusion de plusieurs liquides dans des films extreˆme-
ment fins sur des substrats silicium, en conservant donc les meˆmes conditions que
lors du proce´de´ industriel de lithographie.
Les premiers re´sultats ont permis de montrer que la solution de SC1 suivait une
diffusion de type fickienne dans la re´sine. Plusieurs parame`tres ont e´te´ e´tudie´s et les
re´sultats ont notamment montre´ la forte influence de la tempe´rature de la solution.
En effet, une augmentation de cette tempe´rature, si elle ne joue pas sur le coefficient
de diffusion a en revanche un fort impact sur la quantite´ de liquide absorbe´e par le
polyme`re, et qui sera donc a` meˆme de re´agir avec le mate´riau sous-jacent.
Les travaux re´alise´s ont permis de montrer la validite´ de cette technique ainsi
que son fort potentiel, notamment pour obtenir des re´ponses aux proble´matiques de
diffusion des espe`ces chimiques dans les re´sines lors d’e´tapes de gravures humides.
De nombreuses e´tudes sont envisageables, sur des parame`tres tels que la nature des
polyme`res, leur tempe´rature de recuit, ainsi que l’e´paisseur de l’empilement. Une so-
lution permettant de limiter la diffusion des espe`ces de gravure sans augmenter trop
fortement l’e´paisseur du film serait d’appliquer en surface de la re´sine un traitement
rendant le polyme`re hydrophobe. D’un point de vue scientifique, il serait par ailleurs
inte´ressant de corre´ler les analyses de cine´tiques de diffusion obtenues avec d’autres
techniques, telles que les techniques de spectroscopie utilisant des marqueurs radio-
actifs.
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E´tude de la de´gradation de la protection par des re´sines photosensibles de la grille me´tallique
TiN lors de gravures humides pour la re´alisation de transistors de technologies sub-28 nm
La gravure chimique par voie humide des mate´riaux est toujours utilise´e dans certaines e´tapes spe´cifiques
des proce´de´s de fabrication de transistors pour la microe´lectronique. Cette gravure est effectue´e en pre´sence
de masques de re´sine photosensible, qui de´finissent les zones a` prote´ger de l’attaque chimique. Une des diffi-
culte´s rencontre´es lors de cette e´tape technologique est la de´gradation du masque en re´sine et de l’interface
re´sine/mate´riau a` graver, qui entraine un endommagement du mate´riau sous-jacent. L’objectif de cette the`se
est d’e´tudier les de´gradations occasionne´es lors de la gravure humide par une solution chimique de type SC1
(NH4OH/H2O2/H2O) de la grille me´tallique TiN/Al/TiN d’un transistor pMOS pour les nœuds technologiques
28 nm et infe´rieurs. Dans notre e´tude, l’empilement prote´geant la grille me´tallique est constitue´ d’une bicouche
re´sine photosensible a` 248 nm / reveˆtement antireflectif de´veloppable (dit dBARC). Une premie`re partie du
travail a consiste´ a` mener une e´tude phe´nome´nologique des facteurs impactant l’adhe´sion des polyme`res sur le
TiN, et a mis en e´vidence la forte influence de l’e´tat de surface du film de TiN avant l’e´tape de lithographie, et
notamment son vieillissement. Une seconde partie a consiste´ a` e´tudier les diffe´rentes solutions permettant une
ame´lioration de la tenue des polyme`res a` la gravure SC1. Il a e´te´ montre´ que si aucun traitement de surface
du TiN ne permettait d’ame´liorer cette adhe´rence, une augmentation de la tempe´rature de recuit du dBARC
permettait quant a` elle d’accroitre le greffage du carbone sur la couche de TiN et donc la tenue a` la gravure de
tout l’empilement. Enfin, une troisie`me e´tude a permis de mettre en e´vidence l’endommagement de la surface
de TiN par diffusion du SC1 dans l’empilement dBARC / re´sine, et de proposer un me´canisme expliquant ce
phe´nome`ne. La re´alisation d’un dispositif expe´rimental de mesure, innovant, base´ sur la spectroscopie infrarouge
en mode de re´flexions internes multiples (MIR) a par ailleurs permis de caracte´riser cette diffusion des espe`ces
chimiques dans l’empilement polyme´rique et d’e´tudier les facteurs l’impactant.
Mots-cle´s : microe´lectronique, gravure humide, grille me´tallique, re´sines photosensibles, adhe´rence, diffu-
sion de liquides
Study of the degradation of the protection by photoresists of the TiN metal gate during wet
etchings, for the production of transistors in sub-28nm technologies
Materials wet etching is still used in some specific steps of the transistors manufacturing process in microelec-
tronics. This etching is performed in the presence of photoresist masks that define the areas to be protected from
the chemical etchants. One of the major problems encountered during this technology step is the degradation
of both photoresist patterns and the photoresist / material interface, which leads to the underlying material’s
damaging. The goal of this thesis is to study these degradations, during the wet etching of the TiN/Al/TiN
metal gate of a pMOS transistor using a SC1 chemical solution (NH4OH/H2O2/H2O), for sub-28 nm techno-
logy nodes. In our study, the stack that protects the metal gate is a bilayer with a 248 nm photoresist and a
developable anti-reflective coating (or dBARC). The first part of our work was to lead a phenomenology study
of the various parameters impacting the polymers adhesion on TiN. It showed the strong influence of the TiN
surface state before lithography, especially its ageing. In a second part, we studied various solutions to improve
the polymers stack adhesion during the SC1 etching. No TiN surface treatment could enhance this adhesion,
but we found that increasing the dBARC bake temperature lead to an increase of carbon grafting on TiN,
which thus gave a better resistance of photoresist patterns to SC1 etching. Then in a third part, we highlighted
the TiN surface damaging after SC1 diffusion through the resist bilayer and proposed a mechanism explaining
this phenomenon. We also developed an innovative experimental device based on infrared spectroscopy in the
Multiple Internal Reflections (MIR) mode to characterize the diffusion of chemical etchants in the polymers
stack, and study the various parameters that may impact it.
Keywords : microelectronics, wet etching, metal gate, photoresists, adhesion, liquids diffusion
